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261 ;  Basler  chemische  Fabrik :  Darstellung  von  seifechten  Phtale'infarb- 
stoffen  252. 

5.  Aiofarbstoffe  252  ;  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik :  Secundäre 
Disazofarbstoffe  252 ;  Dieselbe :  Darstellung  beizenziehender  Disazofarbstoffe 
für  Wolle  aus  «i  as-Naphtylendiamin  253 ;  Dieselbe :  Darstellung  eines 
durch  die  Unlöslichkeit  bez.  Schwerlöslichkeit  seiner  Salze  in  Wasser 
charakterisirten ,  sulfirten,  rothen  Monoazofarbstoffs  254  u.  256 :  Dieselbe : 
Darstellung  blauer,  substantiver  Disazofarbstoffe  aus  2-Phenylamido-5- 
naphtol-7*sulfosSure  256;  Dieselbe:  Darstellung  brauner  beizenziehender 
Disazofarbstoffe  257 ;  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation :  Darstellung 
eines  Substantiven  secundären  Disazofarbstoffs  257 ;  Dieselbe :  Darstellung 
gemischter  Amidoazoverbindungen  258  ;  Dieselbe :  Darstellung  eines  Sub- 
stantiven secund&ren  Disazofarbstoffs  259  ;  Dieselbe  :  Darstellung  eines 
beizenfltrbenden  prim&ren  Disazofarbstoffs  für  Wolle  ausl .  8  Amidonaphtol- 
4-monosulfo8fture  260 ;  Dieselbe :  Darstellung  beizenfärbender  Monoazo- 
farbstoffe  260;  Casella  &  Cp. :  Darstellung  gemischter  Disazofarbstoffe  für 
Baumwolle  262 ;  Dieselben :  Darstellung  von  directfärbenden  braunen 
Folyazofarbstoffen  262  ;  Dieselben :  Darstellung  von  Azofarbstoffen  263  ; 
Dieselben  :  Herstellung  echter  blauer  Wollfarbstoffe  264 ;  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp. :  Secundäre  Baumwolle  directfärbende  Disazofarb- 
stoffe 264;  Dieselben:  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen  der  Anthracen- 
reihe 266 ;  Dieselben :  Substantive  Azofarbstoffe  266 ;  Dieselben :  Dar- 
stellung lichtechter  rother  bis  rotbvioletter  Baumwollfarbstoffe  267 ;  Die- 
selben: Darstellung  von  ungeheizte  Baumwolle  direct  färbenden  Azo- 
farbstoffen 269 ;  Dieselben  :  Darstellung  neuer  Baumwollfarbstoffe  271 ; 
Dieselben:  Substantive  Azofarbstoffe  272;  Dieselben:  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen  274 ;  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning:  Darstellung  brauner  Wollfarbstoffe  275;  Dieselben: 
Darstellung  eines  rothen,  zur  Bereitung  von  Farblacken  geeigneten  Monoazo- 
farbstoffs 275;  Dieselben:  Disazofarbstoff  für  Wolle  276;  Dieselben: 
Darstellung  tiefschwarzer,  substantiver  Polyazofarbstoffe  277 ;  Dieselben : 
Darstellung  orangegelber  bis  rother  Beizenfarbstoffe  278 ;    Dieselben :  Dar- 
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stellang  von  sabstantiven  Monoazofarbstoffen  für  Baumwolle  279 ;  Kalle 
&Cp. :  Darstellung  von  basiseben  Farbstoffen,  die  gebeizte  Baumwolle  blau 
bis  grünblau  färben  280;  Dieselben:  Darstellung  von  Baumwolle  ohne 
Beize  färbenden  Polyazofarbstoffen  280;  Dieselben:  Darstellung  eines 
neuen  ,  beizenfärbenden  Monoazofarbstoffes  281 ;  Dieselben :  Substantive 
grüne  Irisazofarbstoffe  281;  Dieselben:  Darstellung  brauner  substantiver 
Polyazofarbstoffe  282 ;  Dieselben :  Darstellung  von  walkechten  primären 
Disazofarbstoffen  aus  m-Phenylendiaminen  oder  m-Toluylendiamin  282; 
K.  Oehler :  Darstellung  von  Substantiven  Polyazofarbstoffen  288 ;  G.  Sehuls 
und  J.  Flachslander:  Nitroäthylbenzole  und  daraus  hergestellte  Tetrazo- 
farbstoffe. 

6.  Sonstige  organische  Farbstoffe  285;  C.  Liebermann:  Farb- 
stoffe der  Aesculetinreihe  285  ;  W.  Küster :  Hämatin  285 ;  St.  v.  Kostanecki : 
Brasilin  285 ;  W.  H.  Perkin :  Brasilin  285 ;  G.W.  Chlopin :  Schädlichkeit 
von  Theerfarbstoffen  285 ;  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik :  Darstellung 
blaurotber  Farblacke  285 ;  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning : 
Herstellung  echter  Doppellacke  286 ;  E.  Valenta :  Das  Verhalten  verschie- 
dener Farblacke  aus  Theerfarbstoffen  als  Druckfarben  und  als  Wasserfarben 
287 ;  Kölner  Russfabriken :  Herstellung  von  Russ  aus  Theer  *288  ;  G. 
Wegelin :  Herstellung  von  Russ  '''289 ;  W.  Majert :  Darstellung  von  fein 
vertbeiltem  Kohlenstoff  290;  Elektricitäts  - Actiengesellschaft  vorm. 
Schucker t  &  Cp. :  Darstellung  von  fein  vertbeiltem  Kohlenstoff  aus  Acetylen 
bez.  den  Carbiden  der  Erdalkalien  290. 


n.  Gruppe. 
Kohlenhydrate,  Nahrungsmittel. 

(Seite  292  bis  387). 

Stärke,  Verzuckerung  292;  C.  v. Eckenbrecher  und Kittlausz:  Kartoffel- 
anbau 292 ;  P.  Behrend :  Bestimmung  des  wahren  Stärkegehaltes  der  Kar- 
toffeln 293;  W.  H.  Uhland :  Apparat  zum  continuirlichen  Entmischen 
stärkehaltigen  Rohmaterials  '''293  ;  Derselbe :  Vorrichtung  zur  ununter- 
brochenen Gewinnung  von  Stärke  ^^294 ;  E.  Leconte  &  Cp.  Electro  Sucri&re : 
Herstellung  von  Stärke ,  besonders  Reisstärke ,  mittels  Alkalilaugen  *297 ; 
E.  Parow :  Gewinnung  von  Kleber  aus  Weizen  299 ;  Trust  chimique :  Lös- 
lichmachen von  Stärke  300;  F.  Lippmann:  Beurtheilung  der  Dextrine  des 
Handels  300 ;  M.  Honig :  Untersuchung  von  Stärkezucker  301 ;  O.  Saare : 
Untersuchung  von  Stärkesirup  302  ;  O.  Schrefeld :  Bestimmung  des  Rohr- 
zuckers in  Stärkezucker  baltigen  Fruchtconserven  303 ;  A.  Classen :  Ver- 
zuckern von  Holz  303  ;  Gewinnung  von  Starkezucker  im  deutschen  Zoll- 
gebiete i.  Betriebsj.  1900/1901  304;  Herstellung  von  Stärke  in  Oesterreich 
305 ;     Stärkefabriken  in  Russland  305. 

Rübenzucker  305;  L.  Kuntze:  Meteorologische  Einflüsse  auf  die  Ent- 
Wickelung  der  Rüben  305  ;  Schneidewindt :  Die  Kalidüngung  der  Zucker- 
rüben 305 ;  Wilfarth  :  Wirkung  der  Nematoden  auf  Zuckerrüben  305;  J. 
Pitra:  Die  Macerirung  des  Rübensamens  mit  Phosphorsäure  305;  K.  An- 
drlik:  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Rübe  305 ;  A.  Stift: 
Untersuchung  des  Blüthenstaubes  der  Rübe  305;  F.  Strohmer:  Mehr- 
jährige Zuckerrüben;  Die  Athmung  der  Zuckerrübenwurzel  305.  —  Saft- 
gewinnung 306 ;  J .  Jenacek :  Schnitzelmesserkasten ;  W.  Daude :  £nt- 
wickelung  der  Schnitzelmesser  306;  Maschinenfabrik  Grevenbroich: 
Schieberverschluss  für  Diffuseure  306 ;  C.  Sedlaczek  :  Verfahren  zum  Ab- 
zug des  Diffusionssaftes  306;     £.  Müller:  Heisse  Arbeit  in  der  Diffusions- 
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batterie  306;  K.  Cerny:  Diffusion  306;  M.  Melichar:  Die  heisse  Diffn- 
8ion306;  K.  Andrlik:  Die  kalkalkalische  Diffusion  306;  Dubos:  Die 
Gase  der  Diffusionsbatterie  307 ;  H.  Ciaassen :  Unbestimmbare  Verluste 
bei  der  Diffusionsarbeit;  H.  Schnell:  Desgl.;  F.  Dewald:  Desgl.  307; 
W.  Geese:  Absüsswasser ;  F.  Gärtner:  Desgl.  307;  Maschinenbau- 
Actiengesellscbaft  vorm.  Forstreuter:  Vorrichtung  zum  Entwässern  von 
Rfibenschnitseln  vor  dem  Auspressen  307;  A.  Hersfeld:  Abpressen  der 
Schnitzel  vor  dem  Trocknen  307;  Fr.  Strohmer:  Die  Einwirkung  hoher 
Hitzegrade  auf  die  Eiweissverdaulichkeit  der  Trockensohnitte  308.  —  Saft- 
reinigung 308 ;  H.  Aschermann :  Die  Abscheidnng  von  Eiweissstoffen 
aus  Säften  auf  elektrolytischem  Wege  *308 ;  A.  Nodon  und  J.  Piettre : 
Reinigung  von  Zuckersäften  durch  Elektrolyse  309;  A.  Eollrepp  und  A. 
Wohl :  Verfahren  der  elektrolytischen  Reinigung  zuckerhaltiger  Lösungen 
310;  Saftgewinnnnf;  nach  Steffen  311;  Schwenzer:  Steffen'sches  Ver- 
fahren 312;  C.  Steffen:  Gewinnung  von  Zuckersäften  aus  Zuckerbrei  312  ; 
J.  N.  Lehmkuhl:  Reinigung  von  Diffusionssäften  312;  E.  Dnflos  und  L. 
Naudet :  Verfahren  zur  ununterbrochenen  Saturation  gekalkter  Zuckersäfte 
313;  Zickerick:  Abscheidung  des  Schaumes  von  Zuckersäften  im  Vor- 
wärmer 313;  F.  GoUer:  Apparate  zur  Trockenscheidnng  von  Zuckersaft; 
J.  Schnell  u.  W.  Geese :  Scheidnng  und  Saturation  313 ;  Dieselben :  Versuche 
mit  Trockenkalk  und  reinen  Zuckerlösungen  314 ;  Collignon:  Die  dritte 
Saturation  315 ;  E.  Duflos  und  L.  Naudet:  Ununterbrochene  Saturation 
von  Zuckersäften  bei  gleichbleibender  Alkalität  316 ;  India  Development: 
Absetzgefäss  für  Zuckersaft  315;  F.  Harm:  Apparat  zur  Vertheilung 
pnlverförmiger  Stoffe,  insbesondere  zwecks  Reinigung  von  Zuckersäften 
315  ;  L.  Lefranc :  Reinigung  von  Zuckerlösungen  durch  Fluorverbindungen 
316;  Kowalsky:  Wirkung  von  Schwefligsäure  auf  Zuckersäfte  817;  O. 
Fallada:  Schlecht  filtrirender  Saturationsschlamm  317.  —  Verdampf- 
apparate 317;  W.  Greiner:  Eindampfen  von  Zuckersäften  in  Vacuum- 
apparaten  *317 ;  Derselbe :  Einführung  der  Füll-  und  Nachziehsäfte  *318 ; 
B.  Althoff:  Einsatzrohr  für  stehende  Siederohre  für  Verdampfapparate  *3 19; 
J.  Schwager :  Rieselverdampfvorrichtung  *320 ;  C.  Pieper :  Verfahren  zum 
Verkochen  von  Zuckersäften  unter  Anwendung  eingeblasenen  Dampfes  als 
Bewegungsmittel  321 ;  Bromberger  Maschinenbauanstalt :  Erzeugung  eines 
Flüssigkeitsumlaufes  *322  ;  M.  Diede  :  Erzielung  eines  lebhaften  Umlaufs 
in  Verdampf-  oder  Verkochapparaten  322;  A.  Gräntzdörffer :  Apparat- 
combination  zum  vollständigen  Auskrystallisiren  von  Zuckerlösungen  323 ; 
H.  Ciaassen :  Anwendung  von  Dampfstrahlapparaten  323 ;  H.  Keferstein : 
Ueberhitzen  von  Brüdendämpfen  *323;  J.  Leza:  Anwärmung  und  Ab- 
dampfung der  Zuckersäfte  bei  erhöhtem  Preise  der  Kohlen  824;  J.  Er- 
notte:  Brennstoffverbrauch  in  Zuckerfabriken  325;  J.  Wolf  mann :  Ab- 
lagerungen in  Retourdampfleitungen  325 ;  P.  Rassmus  :  Beobachtung  des 
Koch-  und  Erystallisationsprocesses  in  Vacuumpfannen  326.  —  Zucker- 
gewinnung 326;  M.Lambert:  Herstellung  eines  verkochfähigen  Ein- 
ziehsirups SMS  Zucker- Nachproduct  326 ;  S.  Duffner :  Herstellung  von  Roh- 
zucker ohne  Nachproducte  326;  O.  Limpricht:  Verfahren  zur  Krystalli- 
sation  in  Bewegung  327 ;  G.  Desaulles :  Trennung  des  Zuckers  von  der 
Melasse  327 ;  K.  Bergren :  Abscheidung  der  Krystalle  von  der  Mutterlauge 
327;  L.  Fuchs:  Zuckermaischvorrichtung  "'327;  H.  Ciaassen:  Aus- 
krystallisation  auf  Korn  gekochter  Nachproductfüllmassen  in  Bewegung 
unter  Abkühlung  328;  Derselbe:  Verfahren  zur  leichten  Trennung  von 
Zucker  und  Sirup  bez.  Melasse  ans  Füllmassen  332 ;  P.  Druelle  :  Behand- 
lung von  Grünsirup  333  ;  K.  Andrlik:  Filtration  von  Grünsirupen  nach 
Marcs  334 ;  C.  Friesleben :  Ununterbrochen  arbeitende  Schleuderapparate 
335  ;  Matheeuwissen :  Schleuder  335  ;  A.  Kaczorowski  :  Das  Decken  von 
Zuckerbroten  335 ;  H.  Ciaassen :  Zerstörung  von  Zucker  bei  der  Verarbei- 
tung des  Ablaufsirups ;     J.  Wolfmanu  :  Rückführung  der  Sirupe  zur  Satu- 
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ration  335 ;  Th.  Halpaus :  Nacbproductenarbeit  335  ;  M.  Schander  :  Des^l. 
335;  Wasilieff:  Zackerverlaste  im  Raffineriebetrieb  336.  —  Melasse  385; 
K.  Andrlik  und  V.  Stanek  :  Nitrite  in  Melassen  335  ;  Stanek :  Herstellung 
von  Betain  ans  Melasse  336 ;  J.  Fischel :  Herstellung  von  Trockenmelasse 
336;  L.  Fuchs:  Osmoseapparat  336;  C.  Steffen:  Verfahren  sur  Auf- 
arbeitung des  aus  der  Melasseentzuckerung  gewonnenen  Zuckerkalkes  836; 
M.  Schosstag:  Reinigung  Ton  Strontianzuckermaische  ^337;  Derselbe: 
Reinigung  you  Bistrontiumsaccharat  839 ;  Ratner :  Melasseentzuckerung 
mittels  Bleioxyd  nach  Wohl  343;  O.  Molenda:  Melassefutter  343 ;  A. 
Herzfeld,  Schrefeld  u.  Stiepel:  Torfmelassefutter  343 ;  B.  Schulze:  Desgl. 
344;  M.  Raabe:  Melassefuttermittel  844 ;  M.  S wo woda  und  W.  Lilien- 
thal :  Darstellung  eines  dauerhaften  Futtermittels  aus  Milch ,  Melasse  und 
Kraftfuttermitteln  844;  J.  Schröder  und  L.  Diefenthal:  Herstellung  eines 
Futtermittels  aus  Trebern  unter  Zusatz  von  Melasse  344 ;  L.  A.  Maingard: 
Herstellung  eines  kfinstlichen  Brennstoffes  aus  Melasse  344;  K.  Andrlik: 
Ammouiakgewinnung  aus  den  Abfalllaugen  der  Melasseentzuckerung  844 ; 
Derselbe :  Ammoniakwasser ,  durch  Destillation  eingedickter  Abfalllaugen 
der  Melasseentzuckerung  gewonnen  344;  A.  KoUrepp  und  A.  Wohl:  Ge- 
winnung der  basischen  StickstoffVerbindungen  aus  feuchten  Oasgemischen 
von  der  Destillation  der  Entzuckerungslaugen  846 ;  Bresler :  Amidosäuren 
und  Hexanbasen  in  Melasseschlerape  346  ;  J.  Wolmann  :  Entzuckerungs- 
und  Brennereischlempen  346.  —  Untersuchungs verfahren  847;  F. 
Herles :  Apparat  zur  Herstellung  von  feinem  Brei  und  Saft  aus  Rüben  347 ; 
Bartos :  Desgl.  347 ;  Schiele  &  Cp. :  Misch  Vorrichtung  an  Fräs-  und  Bohr- 
maschinen zur  Untersuchung  von  Zuckerrübenproben  847;  0.  Stiepel: 
Analytischer  Diffusionsapparat  zur  Werthbestimmung  der  Rüben  *347; 
ZoousrI  und  Pellet :  Die  wässerige  Digestion  848 ;  M.  Gonnermann :  Be- 
stimmung des  Zuckers  in  der  Rübe  348 ;  P.  Herrmann :  Bestimmung  des 
Reinheitsquotienten  in  RUbensaft  nach  Krause  848  ;  H.  Ciaassen:  Fabrik- 
controle  nach  dem  Verfahren  von  Sachs  348 ;  O.  Schönrock :  Specifische 
Drehung  des  Zuckers  349 ;  A.  Herzfeld :  Controle  der  Polarisations-Mess- 
kölbchen  350;  Derselbe:  Vergleichende  Zuckerbestimmungen  in  den 
Rüben  350;  Schmidt  &  Hansch:  Polarisationsapparat  350  ;  H.  Schmidt: 
Zuckerbestimmung  nach  Anlage  B  und  £  der  Ausführungsbestimmungen 
zum  Zuckersteuergesetz  350;  F.  Stolle:  Maassanalytische  Invertzucker- 
bestimmung  855;  O.  Wiske:  Raffinosebestimmung  355 ;  O.  Reinhardt: 
Desgl. ;  A.  Herberges:  Phenolphtale'inindicator  355;  Stutzer:  Alkalitftts- 
bestimmung  mit  Phenolphtale'in  856;  A.  Herzfeld:  Desgl.;  Ciaassen: 
Desgl.;  Komoll:  Desgl.;  Lauterbach:  Desgl.;  A.  Rümpler:  Bestim- 
mung der  Alkalität  in  dunklen  Fabrikprodiicten  356;  Bresler:  Stickstoff- 
formen in  den  Säften  der  Zuckerfabrikation  356 ;  A.  Hinze :  Stickstoff- 
bestimmungen im  Betriebe  der  Zuckerfabriken  356;  K.  Andrlik:  Stick- 
stoffbestimmung in  Zuckerfabriken  857.  —  Statistik  857;  Zuoker- 
gewinnung  und -Besteuerung  im  deutschen  Zollgebiet  währenddes  Betriebsj. 
1.  Aug.  1901  bis  81.  Juli  1902  ;  Betriebsergebnisse  der  Zu<Aerfabriken  360; 
Verarbeitung  von  Rüben  zur  Zuckergewinnung  862 ;  Ausfuhr  von  Zucker 
u.  dgl.  nach  Bestimmungsländern  363;  Orosshandelspreise  von  Zucker 
und  Melasse  364 ;  Vergleich  mit  den  Ergebnissen  früherer  Betriebsjahre 
365 ;  Gewinnung ,  Einfuhr ,  Ausfuhr ,  Verbrauch  und  Abgabenertrag  von 
Zucker  866 ;  Zucker-Production  und  vorläufige  Productions- Schätzungen 
368;  Oesterreich- Ungarn  369;  Frankreich,  Italien,  Schweden,  Rumänien, 
Vereinigte  Staaten  von  Nordamerika  370. 
Rohrzucker870;  H.C.P.  Geerlings  und  K.  R.  Hamakers :  Vorrichtung  zum 
stufenweisen  Auslaugen  fester  Stoffe,  insbesondere  der  Pressrückstände  der 
Zuckerfabrikation  370;  Landes:  Zuckerrohr  aus  Samen  370;  W.  Krüger: 
Zuckerrohrbau  und  Zuckerfabrikation  aus  Zuckerrohr  371 ;  O.  Stade : 
Eine  mangelhafte  Colonialzuckerfabrik  371 ;     Die  Rohrzuckerindustrie  der 
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Hawaii- Inseln  371 ;  Pfeifer:  Herstellang^skosten  des  Rohrzuckers 371 ;  O. 
Jahn;  Rohrzuckerfabrikation  auf  Portorico  372 ;  F.  Strohmer:  Die  Pro- 
ductionsverhältnisse  des  Zuckerrohres  372 ;  Stewart :  Maiszucker  373  ; 
P.  Wendeler :  Invertzuckersirup  373. 

MehlundBrot  374 ;  L.  Medicus  und  H.  Kober :  Nachweis  von  Kornrade  im 
Mehl  374;  A.  Manrizio:  Backffthigkeit  des  Weizenmehles  374;  O.  Barth: 
Prüfung  des  Hehles  auf  Backfähigkeit  375;  K.  Komers:  Beurtheilung  des 
Weizenmehles  375;  W.  Holliger:  Mehlteiggfthrung  375;  W.  S.  Corby: 
Herstellung  von  Brotteig  376;  G.  Buchwaldt:  Qebäck  einige  Tage  frisch 
zu  erhalten  376;  W.  Lehrke:  Herstellung  von  kohlenhydratarmem  Gebäck 
376;  Schmits-Dumont  und  G.  Popp :  Nachweis  yon  Tropäolin  in  Eierteig- 
waaren  376;     M.  Wintgen:  Nährmittel  aus  Pflanzenprotein  377. 

Milch,  Butter,  Käse  377;  J.  Fliegel  u.  A.:  Sterilisirapparat  für  Milch 
877;  A.  Schleissner:  Kindermilch  377;  Nährmittelindustrie:  Herstellung 
von  Trockenmilch  377 ;  O.  Mierisch :  Herstellung  eines  dem  Fleischextract 
ähnlichen  Milchextracts  378 ;  Kulimann :  Sterilisiren  von  Milch  378  ;  A. 
Bernstein :  Bestimmen  des  Fettgehaltes  der  Milch  durch  Prüfen  der  Farben- 
tonung  einer  Milchschicht  378;  S.  Hals:  Die  refractometrische Fettbestim- 
mung in  Milch  nach  Wollny  378 ;  A.  Richter  :  Boraxzusatz  zu  Milch  378 ; 
Th.  Gruber :  Der  Erreger  der  schleimigen  Milch  378 ;  W.  Eichholz :  Sei- 
fige Milch  379 ;  A.  Rosam :  Conservirung  der  Milch  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd 379;  O.  Kröhnke:  Milchfiltration  379;  A.  Sauer:  Herstellung 
einer  Fettmilcbconserve  379;  S.  Szekely:  Zerlegung  von  Milch  in  Casein 
und  entkäste  Molke  mittels  Kohlensäure  379 ;  H.  Laessig :  Herstellung  von 
Eiweisspräparaten  aus  Bruch  379 ;  G.  Mechel :  Gewinnung  von  Butter  un- 
mittelbar aus  Milch  379 ;  J.  Friedrich  :  Milchschleudertrommel  379 ;  C. 
Taylor :  Herstellung  von  Butter  379 ;  M.  Poppe :  Herstellung  von  Marga- 
rine 380;  A.  Pellerin:  Herstellung  von  Margarine  mittels  Wachs  380; 
A.  Reibel:  Knetmaschine  für  Margarine  oder  Butter  380;  J.  Neudörfer: 
Herstellung  haltbarer,  stickstofffreier  Kunstbutter  (Margarine)  u.  dgl. ;  J. 
Sprinz :  Herstellung  von  Margarine  380 ;  O.  Jensen :  Ranzigwerden  der 
Butter  381 ;  A.  Beythien  :  Bestimmung  der  Borsäure  in  Margarine  381 ; 
P.  Bohrend :  Butteruntersuchung  381 ;  J.  R.  Hatmaker :  Gewinnung  von 
reinem  Casein  aus  entrahmter  Milch  381 ;  O.  Mierisch :  Gewinnung  von 
thunlichst  fettfreiem  Casein  aus  Magermilch  381 ;  F.  J.  v.  Mering :  Her- 
stellung eines  Nahrungsmittel  aus  Molke  381 ;  W.  Veth :  Reif-  und  Halt- 
barmachen von  Käse  382 ;  E.  v.  Freudenreich :  Käsereifung  382 ;  St. 
Epstein:  Das  Reifen  von  Weichkäsen  382. 

Fleisch  u.  dgl.  382;  H.  v.  Rom:  Conserviren  von  Fleisch  382;  W.  Ma- 
nasse:  Herstellung  von  Fleischconserven  u.  dgl.  383 ;  Danilevsky:  Her- 
stellung von  Nährpräparaten  aus  Fischen  883;  Kuschel :  Wirkung  von 
Salzen  auf  Fleisch  383;  H.  Kionka  und  A.  Schulz:  Schwefligsanre  Salze 
zur  Fleischconservirung  383 ;  E.  Merck  :  Gewinnung  von  reinen  nativen 
Eiweissstoffen  383;  W.  Holtschmidt:  Gewinnung  entfärbten  Eiweisses 
388;  C.  Ballani:  Abscheidung  der  Eiweissstoffe  des  Blutes  in  Pulverform 
884 ;  M.  Krause :  Herstellung  eines  amyloly tische,  proteolytische  Fermente, 
Kohlenhydrate  und  Eiweissstoffe  enthaltenden  Nährmittels  384 ;  A.  Diefen- 
bach:  Herstellung  eines  wasserlöslichen,  im  Wesentlichen  aus  Acidalbumin 
bestehenden  Bluteiweisspräparates  384 ;  Kathr einer  Nachf. :  Conserven 
aus  Pflanzen-  und  Fleischextract  384 ;  E.  Richter :  Verarbeitung  von 
Schlachtblut  384 ;     Fleischeinfuhr  385. 

Sonstige  Nahrungs-  und  Genussmittel  385;  C.  Aufsberg:  Conser- 
virung von  Eiern  385 ;  Bache- Wiig :  Conservirung  von  Nahrungsmitteln, 
insbesondere  von  Eiern  385 ;  R.  Schultz :  Conservirung  von  Eiern  385 ; 
A.  Lobach:  Desgl.  885;  M.  Borowski:  Conserviren  von  Eiern  mittels 
Magnesia  und  Leinöls  386;  A.  Meszaros:  Conserviren  von  Nahrungs- 
mitteln 386 ;    Chemische  Fabrik  Helfenberg  vorm.  E.  Dieterich :  Herstellung 
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eines  keimfreien ,  diastasereichen  NabrprSparates  886 ;  F.  v.  Lühmann : 
Herstellung  von  Oerstencacao  386 ;  W.  N£geli :  Herstellung  und  Auf- 
bewahrung von  Extracten  886 ;  M.  Simon :  UeberEiehen  yon  Kaffee  887 ; 
A.  M.  Rieck :  Herstellung  von  Chokolade  387 ;  R.  O.  Neumann :  Nahrungs- 
bedarf  des  Menschen;  A.  Beythiön:  Amerikanisches  getrocknetes  Obst 
887;  K.  B.  Lehmann:  Verzinnte  Büchsen  für  Conserven  887;  F.  Leh- 
mann :  Herstellung  hoch  verdaulicher  Futtermittel  aus  Stroh,  Holz  u.dgl.  387. 


m.  Gruppe. 
Gährungsgewerbe. 

(Seite  388  bis  464.) 

Hefe  und  Gährung388;  Marpmann :  Zellkern  der  Hefen  388 ;  C.  Hoff- 
meister :  Desgl. ;  E.G.  Hansen :  Physiologie  und  Morphologie  der  Alkohol- 
fermente 888;  Odin:  Beständige  Hefeformen  bei  Pilzen  388;  Barker: 
Copulirende  Hefe  888 ;  A.  Klöcker :  Saccharomyces  Saturnus  ;  A.  Guillier- 
mond:  Die  Sporenbildung  der  Hefe;  H.  Will:  Lebensdauer  getrockneter 
Hefe  888 ;  C.  Bleisch  :  Reinhefe  388 ;  Thausing :  Desgl.  889 ;  R.  Albert, 
£.  Buchner  und  R.  Rapp :  Herstellung  von  Dauerhefe  mittels  Aceton  889 ; 
Delbrück  :  Mikroorganismen  890 ;  R.  Trommsdorf :  Die  Beziehung  der 
Gram*schen  Färbung  zu  chemischen  Vorgängen  in  der  abgetödteten  Hefe- 
zelle 890 ;  A.  Harden :  Glykogen  aus  Hefe  890 ;  R.  Schröder :  Hefeeiweiss ; 
H.  Henry:  Bios;  R.  Wahl  und  A.  Nilson :  Eiweissstoffe  der  Hefe;  R. 
Rapp :  Labartiges  Enzym ;  Neumann- Wender :  Oxydasen  890 ;  E.  Buchner 
und  A.Spitta:  Zymasebildung  in  der  Hefe  391;  H.Will:  Proteolyse  durch 
Hefen;  H.Fischer:  Gährungen  391 ;  A.Richter:  Theorie  der  Gährung 
892  ;  J.  Wortmann  :  Alkoholische  Gährung 392 ;  £.  Prior  und  H.  Schulze : 
Beiträge  zur  Physik  der  Gährung  398;  E.  Thibaut:  Einfluss  der  alkoho- 
lischen Gährungsproducte  auf  Hefe  und  Gährverlauf  893 ;  H.  Will :  Fur- 
furol  und  Hefe  893 ;  Pozzi-Escot :  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  bei  der 
Gährung;  Lepoutre:  Einfluss  von  Salzlösungen  auf  Bierhefe  393;  0. 
Knösel :  Wirkung  einiger  Antiseptica  auf  die  Gährung  394 ;  G.  Wesenberg : 
Desinfectiousmittel  für  Gährungsbetriebe  394;  H.  Will:  Desinfections- 
mittel  für  Brauereien  395 ;  W.  Henneberg :  Zwei  Kahmhefearten  aus  ab- 
gepressten  Brennereihefearten  396  ;  E.  Sprengel:  Verbesserung  von  Bier- 
hefe durch  Umgährung ;  Verein  der  Spiritus-Fabrikanten  in  Deutschland : 
Herstellung  von  Kunsthefe  mittels  Milchsäure  395 ;  F.Cerny  :  Das  Waschen 
der  Hefe  396 ;  A.  Harden  u.  S.  Rowland:  Selbstgährung  und  Verflüssigung 
der  Presshefe  396 ;  F.  Schönfeld  :  Stellhefe  des  Berliner  Weissbieres ;  Der- 
selbe: Trennung  von  hoch-  und  niedriggährenden  untergährigen  Hefen; 
Derselbe :  Verhalten  von  Hefe  Saaz  u.  Frohberg ;  W.  Henneberg :  Hefe 
fressende  Amöben  396 ;  W.  Schwackhöfer :  Das  Umschlagen  des  Bieres 
durch  Bacillus  Lindneri  396 ;  Bourquelot :  Die  Gährflüssigkeit  des  Asper- 
gillus 397 ;  F.  C.  Went :  Enzymbildung  durch  Monilia  397  ;  F.  Schar- 
dinger: Die  Gährproduete  eines  schleimbildenden  Bacillus;  E.  Rodin: 
Einwirkung  der  alkoholischen  Gährung  auf  den  Typhusbacillus ;  M.  Elb : 
Herstellung  eines  Nährextractes  aus  Hefe;  A.  Wolf:  Herstellung  des  Hefe- 
eiweisspräparates  Ovos  897;  K.  Micke:  Vergleichende  Untersuchung  von 
Hefeextracten  und  Fleischextracten  398;  Hedebrand:  Bestimmung  des 
Kartoffelmehls  in  Hefe  398. 

Wein  898;  C.  Chateau:  Krankheiten  der  Weinrebe;  Merrem  &  Knötgen : 
Kelterpresse  399;  K.  G.  Hanspach :  Weinfilter  399;  E.  Frank:  Con- 
serviren  von  Wein ;  J.  Maurer :  Entfernen  des  Niederschlages  aus  Wein 
in  Flaschen;     H.  Sue:  Apparat  zur  Herstellung  von  moussirenden  Flüssig- 
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keiten,  insbesondere  von  Schaumwein ;  A.  Rosenstiehl :  Weine  aus  sterilem 
Traubenmost;     Derselbe:  Wirkung  ron  Gerbstoffen  und  Farbstoffen  auf 
die   Hefe   bei   der  WeingKhrung   399 ;      K.   Otto :    Zusammensetzung   der 
Aepfelsorten   für   Obstweinbereitung  400;     H.    AUiot:    Vergfthrung  von 
Apfelwein ;    Ostermayer :  Heidelbeerwein  von  Aumann  400 ;    M.  Bernard  : 
Elsftsser  Weine;      K.  Windiscb:    Untersuchung  von  reinen  Katurweinen 
d.  J.  1900  401. 
Bierbrauerei  402.    Gerste  und  Malz;     G.  Holzner :  Reife  und  Keimung 
der  Gerste  402 ;   J.  E.  Hofmann :  Braugerste ;    W.  Windisch :  Das  Trocknen 
der  Gerste;     F.  Schönfeld:  Desgl.;     M.Delbrück:  Hitzigkeit  der  Gerste 
402;     H.  Bauer:  Korngewichte  403;     J.  K.  Lermer:    Die  Producte  der 
Fftulnisa  der  Gerste  404 ;    C.  W.  Lang :  Mälzen  von  Gersten ;  W.  Windisch : 
Luftwasserweiche;     Pansner:   Umschichtige  Luftwasserweiche ;     F.Ems- 
lander:  Luftwasserweiche;     C.  Bleisch  und  H.  Will:  Weich process  404 ; 
O.  Jacob:   Einflnss  der  Weichdauer  auf  die  Keimung  405;     F.  Cernyc 
M&lzen  frischer  Gersten ;     F.  Chodounsky :  Einfluss  der  Haufenführung ; 
M.  Weisenfeld :  Weichen  der  Gerste;     Derselbe:    Gerste  im  Qnellbottich 
406 ;     V.  Läpp :  Trocknen,  Darren  und  Rösten  von  gekeimtem  und  unge- 
keimtem   Getreide   *406;      B.    Fischer:    Spiral wender    für   Malzdarren; 
C.  Weihen.  A.:  Malzwender  406;     G.  Behrend :  Keim-  und  Darrtrommel 
*406 ;     J.  Stapfer :  Heizschlange  für  Malzdarren  407 ;     Th.  Bender :  Heiz- 
rohrsystem für   Malzdarren;      J.  Helvey:    Abdichten   von   Rippmulden; 
L.  Klatscher:  Lufterhitzung  bei  Malzdarren  ;     P.  Hetzel:  Malzdarre  *407  ; 
Miller  fr  Hetzel:  Heizvorrichtung  für  Malzdarren  407 ;  C.W.  Lang  :  Darren 
der  Grünmalze  von  Mittel waare  mit  höherem  Stickstoffgehalt ;     Gebr.  Seck : 
Herstellung  von  Malzschrot;     E.  Schrottky:  Reismalz;     F.  Schönfeld  und 
W.  Rommel:  Weizennialz  ;     £.  Prior:  Zusammensetzung  gut  und  schlecht 
gelöster   Malze ;      Holzner :  Veröffentlichung  von  Lermer^schen  Analysen ; 
W.  Windisch :  Vertheilung  des  Wassers  und  der  Diastase  im  keimenden 
Gerstenkorn  408  ;     J.  Grnss :  Einwirkung  der  Enzyme  auf  Hemicellulosen 
410 ;     W.  Windisch :    Das  Eiweiss  spaltende  Enzym  der  gekeimten  Gerste 
411;     G.  Andrö:    Umwandlung  der  Eiweissstoffe   während   der  Keimung 
411;     Th.  Bokorny:   Enzyme  in  keimenden  Samen  412;     C.  J.  Lintner: 
Isolirung   der  Malzenzyme   und   das   proteolytische   Enzym    des   Malzes; 
F.  Weiss :  Proteolytische  Enzyme  im  Grüumalz  412 ;   A.  Ling  und  B.  Davis : 
Malzdiastase :   414;     G.   L.    Baker:    Diastase   aus   ungekeimter   Gerste; 
O.  Mohr:   Einfluss   der   Kohlensäure   auf  die  Diastasewirkung   414.    — 
Hopfen  414;     M.  Trier  und  A.  Wilkinson:  Aufbewahren  von  Hopfen  im 
Vacuum;     M.  Bamberger  und  A.  Landstedt:   Chemie  des  Hopfens  414; 
Th.  Remy:    Bitterstoff  und  Aroma  des  Hopfens  415;     K.  Parkas:  Phy- 
siologische Wirkung  der  Hopfenbestaudtheile  416 ;     M.  Delbrück :  Hitziger 
Hopfen;     Jeschek:  Desgl.  ;     C.  Beckenhaupt:  Hopfenbewerthung  416.  — 
Würze  und  Bier  418;  V. Läpp:  Vermischenvon  Malzmehl;    Maschinen- 
fabrik Germania:  Aufhack-  und  Austrebermaschine  *418;    W.  Hartmann: 
Antrieb  der  Maischflügel  in  Maischbottichen ;  Deutsche  Capital- Versorgungs- 
Bank:  Einrichtung  für  eine  ununterbrochene  Maische-  und  Würzeherstellung 
mit  nur  drei  Hauptgeschirren  418 ;     F.  Butschmann  :  Einrichtung  zum  Ab- 
iXutern  von  Bierwürze  *41 9 ;     J.  Wild:  Desgl.;     W.  Hartmann:  Läuter- 
bottich mit  mehreren  am  Boden  des  Bottichs  abschliessbaren  Läuterrohren ; 
H.Bock :  Abziehen  von  Würze  und  Maische  *419 ;  M.  Schramm:  Herstellung 
eines  möglichst  geschmaokfreien  Farbmalzauszuges  420 ;    M.  Wey ermann : 
Herstellung  geschmackloser  Farbmnlzabkochungen  420 ;   J .  A .  Ruckdeschel : 
Caramelisirung   und   Dunkelfärbung  von  Bierwürze  421;     R.   Dietsche: 
Sndhanseinrichtung;     Schäfer  &  Langen :  Dampfkochapparat  für  Brauerei- 
zwecke;    W.  Hartmann :  Vertheilung  des  Dampfes  in  den  Heizrohren  von 
Branpfannen  u.  dgl. ;      K.  Fehrmann  :    Dampfbraupfannen;      E.  Haack: 
Das  Sudhaus ;   C.  Eberle :  Einfluss  der  Dampf kochung ;    Th.  Ganzenmüller : 
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Filterpressen ;  £.  Hecht  nnd  M.  Florstedt :  Vorrichtung  zum  Vorkühlen 
Ton  Bier  und  Würze  421 ;  V.  Läpp :  Geschlossenes  Kühlschiff  422 ; 
6.  Katzenstein :  Rieselkühler ;  C.  6.  Böhm :  Oegenstromkühler  für  Würzen 
und  Flüssigkeiten  aller  Art;  T.  Chrzaszcz  nnd  Luff:  Infection  der  Würze 
auf  dem  Kühlschiffe  422;  £.  de  Meulemeester :  Vorrichtung  zum  Ah« 
scheiden  der  Würze  von  denTrehern  423 ;  A.  Eckardt  u.  A. :  Sudverfahren 
zur  Herstellung  von  hoch  oder  niedrig  vergährenden  Bierwürzen ;  C.  Bleisch : 
Das  Rut8chmann*sche  Sudverfahren ;  K.  Michel:  Prüfung  von  Sudverfahren ; 
W.  Windisch  und  R.  Hasse:  Verlauf  des  Stftrke-  und  Eiweissabhaues 
423;  W.  Windisch  :  Die  Eztractausbeute  in  der  Praxis  425;  W.  Windisch 
und  R.  Hasse:  Fehlerquellen  bei  der  Beurtheilung  der  Sudhausarbeit; 
C.  Bleisch:  Sudhausausbeute  425;  Zeidler  und  M.  Nauck:  Albumosen- 
gehalt  der  Würzen  426 ;  C.  J.  Lintner:  Die  Rolle  der  Stickstoffverbindungen 
in  der  Brauerei  426 ;  O.  Barth :  Caramelisirung  der  Bierwürze ;  P.  Lindner : 
Mikroskopische  Bilder  vom  Maischprocess ;  Th.  Dietrich :  Oetrocknete 
Biertreber426;  KYonnoh  :  Taschenkühler  f nr  Gührbottiche  427;  V.Lapp: 
Vergährung  von  unterg&hrigem  Bier;  M.  Wallerstein:  Vorrichtung  zur 
Einführung  von  Luft  in  gfthrende  Würze;  H.  Bolze  und  L.  Nathan: 
Mischen  von  Flüssigkeiten  mit  Oasen ;  Dieselben :  Sterile  Herstellung  von 
Bier  427 ;  A.  Hempel :  Beschleunigung  der  Nachgährung  des  Bieres  *428  ; 
M.  Delbrück :  Der  Vergährungsgrad  428 ;  W.  Windisch :  Wärmere  Gfthrung 
429 ;  H.  F.  Pitoy :  Herstellung  alkoholfreier,  kohlensSurehaltiger  Getränke 
durch  Gährung  430;  A.  SjoÖ:  Reinigungsverfahren  für  die  Gährungs- 
indnstrie;  H.  Kaserer:  Klären  von  freie  Säuren  oder  saure  Salze  ent- 
haltenden Flüssigkeiten,  insbesondere  von  alkoholischen  Getränken,  wie 
Wein,  Bier  u.  s.  w. ;  E.  Köppelmann :  Bierfilter ;  O.  Arlt :  Vorrichtung 
zum  Verpichen  von  Fässern  u.  dgl. ;  Derselbe :  Vorrichtung  zum  Ein- 
leiten von  flüssigem  Pech  o.  dgl. ;  J.  Konstanjowets :  Sohutzvorrichtungf 
für  die  Fassöffnung  beim  Pichen  430 ;  F.  Reibestein :  Würzen  von  Bier 
431;  L.  Gangloff:  Apparat  zum  gleichmässigen  Pasteurisiren  431; 
C.  Bleisch  :  Praxis  des  Pasteurisirens ;  '  H.  Will :  Pasteurisirte  Biere  431  ; 
Pankrath:  Flaschenbier  432;  P.  Lindner:  Die  Infectionsgefahr  durch 
hölzerne  Spunde  438;  Schönfeld:  Rothes  Weissbier;  £.  Prior:  Zu- 
sammensetzung der  Münchener  Biere  433.  Doemens :  Münchener  Bier 
434;  Schlegel:  Nürnberger  Biere  434;  Doemens:  Zusammensetzung  des 
Münchener  städt.  Leitungswassers  435;  Verein  der  Spiritusfabrikanten 
in  Deutschland :  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  festen  Körpern  und 
Flüssigkeiten ;  J.  F.  Hoffmann :  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  Gerste, 
Malz  u.  dgl. ;  F.  Cerny :  Malzuntersuchung  435  ;  E.  Prior :  Analyse  und 
Beurtheilung  der  Darrmalze  435;  Behrend  und  H.  Wolfs:  Darrmalz- 
analjse  442 ;  A.  Ling :  Malzanaljse  442  ;  Mohr :  Bestimmung  der  diasta- 
tischen  Kraft  nach  Lintner  442  ;  £.  Jalowetz :  Malzanalyse  443 ;  Derselbe : 
Schwefligsäure  in  Bier  443.  —  Statistik  444 ;  Bierbrauerei ,  Material* 
verbrauch,  Biererzeugung  der  Brauereien  im  Brausteuergebiet  im  Rech- 
nungsjahr (1.  April  1901  bis  31.  März  1902)  444 ;  Verbrauch  steuerpflichtiger 
Braustoffe  und  Biergewinnung  im  Brausteuergebiet  446;  Vergleichende 
Zusammenstellung  der  Gesammt-Einnahmen  von  Bier  in  den  deutschen 
Steuergebieten  447 ;  Bierverbrauch  in  den  deutschen  Steuergebieten  und 
im  Zollgebiet  448;  Württemberg:  Biererzeugung  449;  Oesterreichs, 
Belgiens,  Dänemarks,  Englands  Biererzeugung ;  Biergenuss  450. 
Spiritus  450;  C.  W.  Lang  und  P.  Bayer:  Quetschvorrichtung  für  Maisch- 
gut 450;  C.  G.  Böhm:  Maisch-  und  Kühlap^arat  450;  C.  Ullrich: 
Maischbottichkühler;  G.  Heinzelmann:  WariQe  Ansl^lltemperaturen ; 
P.  Bach:  Das  Ueberlaufen  von  in  einem  Fass  gährender  Flüssigkeit  zu 
verhindern ;  W.  Henneberg :  Das  Verhalten  von  Amylomyces-/3  in  Maischen  ; 
E.  A.  Barbet:  Gewinnung  von  Spiritus  und  Presshefe  aus  stärkehaltigem 
Material  mittels Mncedineen  450;    W.  Henneberg :  Glykogen  bei  Brennerei- 
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hefen  452 ;  G.  Heinselmann :  Schwefelsäurehefe ;  M.  Delbrück :  Desgl.  452 ; 
Q.  Ullrich:  Destillir-  bez.  Rectificirapparat  453 ;  Derselbe:  Dephlegmator 
für  Destillir-  und  Rectificirapparate  *453;  R.  Leyer:  Maischvorwftrmer 
für  Destillirapparate  '*'453 ;  '  W.  Ooslich«  Versuche  mit  dem  Maischdestil- 
lirapparat  und  Dephlegmator  von  Wagner  454;  E.  Haack:  Wärmever- 
brauch der  Destillirapparate ;  C.  G.  Sudre  und  C.  V.  Thierry  :  Gewinnung 
von  Glycerin  und  Ammoniak  aus  Destillationsrückständen  vergohrener 
Massen  454 ;  E.  Bauer :  Verarbeitung  von  Melasse  auf  Spiritus  455 ;  H. 
Alliot:  Melassegährung  455 ;  Die  Vergährung  von  Melassen  456 ;  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.:  Herstellung  von  Hartspiritus ;  O.  Emmer- 
ling:  Kornfuselöl  456;  J.  T.  Hewitt:  Verzögernder  Einfluss  von  Alde- 
hyden auf  die  Reife  geistiger  Getränke  457;  O.  Saare:  Bestimmung  des 
Benzolgehaltes  in  denaturirtem  Spiritus  457;  Mit  Benzol  denaturirter, 
gefärbter  Spiritus.  —  S  tat  i  s  t i  k  458 ;  Branntweinbrennereien  im  deutschen 
Branntweinstenergebiete  während  des  Betriebesj.  1901/1902;  Oesterreich- 
Ungarn:  Production,  Versteuerung,  Ausfuhr  462;  Production  und  Ver- 
branch in  den  Niederlanden ;  Erzeugung  von  Branntwein  in  Dänemark ; 
Branntweinbereitung  in  Schweden  463  ;  Frankreichs  Production ;  Belgien 
desgl.  464;     Russland  desgl. ;     Vereinigte  Staaten  von  Nordamerika  464. 


IV.  Gruppe. 
Faserstoffe,  Färberei. 

(Seite  465  bis  570.) 

Faserstoffe  465;  C.  Dziallas:  Rosten  von  Flachs  465;  C.  Masse:  Um- 
wandlung von  roher,  grüner  oder  getrockneter  Ramie-,  Chinagras-  oder  an- 
derer Faser  in  verspinnbare  Faser ;  L.  v.  Ordody :  Verarbeitung  von 
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Chemische  Fabrikindustrie. 

Alkoholpräparate  und  organische  Säuren. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl-  und 
Diäthjlsulfat  von  E.  Merck  (D.  R  P.  Nr.  133  542)  ist  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  man  Schwefelsäureanhydrid  unter  vollständigem 
Ausschluss  von  hydratischer  Schwefelsäure  bei  einer  unter  0^  liegenden 
Temperatur  auf  Methyl-  bez.  Aethylalkohol  einwirken  lässt  und  das 
Reacüonagemisch  im  Vacuum  der  Destillation  unterwirft.  Es  werden 
z.  B.  in  10  k  wasserfreien  Methylalkohol  unter  guter  Kühlung  und  be- 
ständigem RQhren  25  k  Schwefelsäureanhydrid  langsam  eindestillirt  und 
die  Operation  so  geleitet,  dass  die  Temperatur  des  Gemisches  stets  unter 
0<^,  am  besten  zwischen  —  5  bis  —  10<^,  bleibt  Das  Reactionsgemisch 
wird  dann  direct  im  Vacuum  destillirt.  Die  Ausbeute  an  reinem  Di- 
methylsulfat  beträgt  19  k  und  ist  also  nahezu  quantitativ.  —  Oder  in 
10  k  wasserh^ien  Aethylalkohol  werden  unter  guter  Kühlung  17,4  k 
Schwefelsäureanhydrid  langsam  eindestillirt,  während  beständig  gerührt 
wird.  Man  leitet  die  Operation  so,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
stets  unter  0^  bleibt  ( —  10  bis  — 20®).  Schliesslich  wird  im  Vacuum 
destillirt  Die  Ausbeute  an  reinem  Diäthylsulfat  beträgt  7  bis  8  k,  also 
ungefähr  50  Proc.  der  Theorie. 

Herstellung  von  Chloroform.  Nach  J.A.Besson  (D.R.P. 
Nr.  129  237)  wird  Chloroform  in  hoher  Ausbeute  gewonnen,  wenn  man 
vorchlorirten  Alkohol  mit  Chlorkalk  und  Alkalien  unter  Erwärmung  be- 
handelt Es  hat  sich  femer  ergeben,  dass  Ausbeute  an  Chloroform  und 
seine  Reinheit  desto  grösser  sind ,  je  intensivere  Chlorirung  der  Alkohol 
(bis  zu  einem  gewissen  Grade)  erfahren  hat.  Diese  Erscheinung  ist 
darauf  zurückzuführen,  dass  durch  Vorchlorirung  des  Alkohols  intermediär 
Chloral,  Chloralhydrat  oder  Chloralalkohol  oder  ein  Gemisch  dieser  Ver- 
bindungen erzeugt  wird,  welche,  ohne  isolirt  zu  werden,  in  Berührung 
mit  Chlorkalk  und  Alkali  Chloroform  entstehen  lassen.  Wie  Parallel- 
versuche ergeben,  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  ein  mittels  gasförmigen 
Chlors  so  weit  vorbehandelter  und  gesättigter  Alkohol ,  dass  die  Dichte 
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des  Chlorirungsproductes  möglichst  hoch,  z.  B.  35^  B6.  und  mehr  ist 
1.  100  g  Alkohol  wurden  nach  den  üblic&en  Methoden  dem  Chlorirungs- 
process  unterworfen  und  das  gewonnene  Chlorirungsproduct  mit  500  g 
Chlorkalk,  100  g  Kalkmilch  und  2000  g  Wasser  behandelt;  die  Ausbeute 
an  reinem  Chloroform  schwankte  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  zwischea 
55  bis  58  g.  — ^  2.  100  g  Alkohol  wurden  chlorirt,  bis  das  Chlorirungs- 
product eine  Dichte  von  15^  B6.  hatte.  Dasselbe  ergab  bei  der  nach- 
folgenden Behandlung  mit  500  g  Chlorkalk,  100  g  Kalkmilch  und  2000  g 
Wasser  eine  Ausbeute  von  68  bis  71  g  reines  Chloroform.  —  3.  Ein. 
Chlorirungsproduct  von  der  Dichte  von  35<>  B6.,  gewonnen  aus  100  g 
Alkohol,  ergab  in  der  obigen  Weise  behandelt  95  bis  98  g  Chloroform. — 
4.  Ein  Chlorirungsproduct  von  der  Dichte  von  45<>  B6.,  gewonnen  au» 
100  g  Alkohol,  ergab  bei  der  gleichen  Behandlungsweise  105  bis  108  g 
Chloroform.  —  Zur  Durchführung  des  Verfahrens  im  Grossen  und  in 
ununterbrochenem  Betriebe  wird  der  als  Ausgangsproduct  dienende 
Alkohol  in  möglichst  wasserfreiem  Zustande  der  Einwirkung  von  gleich- 
falls möglichst  trockenem  Chlor  nach  dem  Gegenstromprincip  so  lange 
ausgesetzt,  bis  das  Chlorirungsproduct  eine  Dichte  von  25  bis  35®  B6. 
erlangt  hat.  Dieses  Product  wird  nunmehr  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
von  Kalkmilch  oder  einem  anderen  Alkali  und  von  Chlorkalkmilch  nach 
dem  Qegenstromprincip  und  in  erwärmbaren  Apparaten,  ausgesetzt.  Das 
Endproduct  kann  nun  entweder  in  einem  Condensator  aufgefangen  oder 
in  geeigneten  Vorrichtungen  derEectiflcation  durch  Schwefelsäure  unter- 
worfen werden. 

Zur  Darstellung  von  Chloral  behandelt  J.  A.  Besson 
(D.  R  P.  Nr.  133  021)  bei  der  Chlorirung  von  Alkohol  das  Reactions- 
product  zuletzt  in  dampfförmigem  Zustande  mit  feuchtem  Chlor  und 
reinigt  das  so  gewonnene  Chlorirungsproduct  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  Ausführung  des  Verfahrens  geschieht  in  einem  Apparat,  der 
gekennzeichnet  ist  durch  die  Anordnung  eines  mehrfach  tubulirten  Oe- 
fässes ,  aus  welchem  das  Gemisch  des  Chlorirungsproductes  mit  unver- 
brauchtem Chlor  zu  Condensationsvorlagen  geführt  wird ,  die  ihrerseits 
wieder  mit  einem  geheizten  Gefäss  zur  ununterbrochenen  Behandlung 
des  Rohproductes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Verbindung  stehen. 
Zur  Darstellung  der  niederen  Chlormethylalkyl- 
äther  lässt  E.  Wedekind  (D.R.P.  Nr.  135310)  mit  ChlorwasserstofT 
gesättigten  Methyl-,  Aethyl-  oder  Propylalkohol  auf  Trioxymethylen 
bei  Gegenwart  eines  Condensationsmittels  einwirken.  320  g  Methyl- 
alkohol werden  unter  guter  Kühlung  mit  trockenem  ChlorwasserstofPgas 
gesättigt  und  darauf  in  einer  grossen  Reibschale  mit  300  g  Trioxy- 
methylen portionsweise  angerieben.  Dieses  Gemenge  wird  dann  in  einen 
Kolben  zurückgespült  und  einige  Zeit  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst 
überlassen.  Darauf  wird  am  absteigenden  Kühler  langsam  erwärmt, 
wobei  das  noch  vorhandene  Trioxymethylen  allmählich  verschwindet. 
Das  stark  rauchende  Destillat  wird  unter  Abschluss  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  aufgefangen  und  mehrmals  rectificirt  (Siedep.  50  bis  60^). 
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Die  Darstellung  der  homologen  Chlormethyläther  (aus  Aethyl-  bez. 
Propylalkohol)  erfolgt  sinngemäss;  nur  empfiehlt  es  sich,  die  Reaction 
durch  Zugabe  von  etwas  Chlorzink  zu  erleichtern.  —  Chlormethyl- 
äthyläther Cl.CHj.O.CgHs  siedet  bei  70  bis  80»,  Chlormethyl- 
propyläther  Cl .  CH, .  0 .  CjHy  siedet  bei  105  bis  11 0«.  Die  Monochlor- 
methyläther  mischen  sich  zwar  an  sich  nicht  mit  Wasser,  werden  aber 
von  letzterem  (schon  beim  Schütteln  in  der  Kälte)  äusserst  schnell  zer- 
setzt unter  Entwickelung  von  gasförmigem  Formaldehyd ;  nebenher  bilden 
sich  Salzsäure  und  der  betreffende  Alkohol.  Es  ist  daher  die  Anwendung 
der  Cbloräther  fQrmedicinische  Zwecke  in  Aussicht  genommen. 

Die  Trennung  der  Amylalkohole  des  Fuselöles  durch 
Erystallisation  der  Baryumamylsulfate  beschreibt  W.  Marckwald 
(Ber.  deutsch.  1902,  1595). 

Zur  Gewinnungvon  Essigsäure  aus  rohem  oder  theilweise 
gereinigtem  Holzessig  scheidet  Q.  Olock  (D.  B.  P.  Nr.  130439)  durch 
Zusatz  von  sauren  Sulfaten  der  Alkalien  den  Theer  ab  und  destillirt  die 
Lösung  fractionirt.  —  Bei  der  ersten  Destillation  sieht  man  des  hohen 
Theergehaltes  wegen  weniger  auf  Concentration  als  auf  Reinigung  der 
Holzessigsäure.  Man  löst  in  einem  geeigneten  Oefäss  unter  Erwärmen 
in  2  Th.  Holzessig  nur  1  bis  2  Th.  Bisulfat.  Nachdem  sich  der  Theer 
abgeschieden  hat,  wird  die  klare,  nöthigenfalls  filtrirte  Lösung  in  eine 
Destillirblase ,  die  weder  Colonne  noch  Condensator  hat ,  sondern  direct 
mit  dem  Kühler  verbunden  ist,  einlaufen  gelassen.  Nun  wird  die  Flüssig- 
keit bei  gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck  destillirt  und  das 
Destillat  in  Fractionen  aufgefangen.  Die  Destillation  wird  abgebrochen, 
wenn  fast  nichts  mehr  übergeht  oder  der  Blaseninhalt  stark  schäumt. 
Das  Schäumen  hat  seinen  Grund  darin,  dass  bei  fortschreitender  Destil- 
lation der  vorher  noch  gelöste  Theer  sich  aus  der  concentrirter  werdenden 
Bisulfatlösung  ausscheidet  Der  Blaseninhalt  wird  alsdann  in  das  Löse- 
gefäss  zurückbefördert  und  noch  heiss  mit  einer  neuen  Portion  rohen 
Holzessigs  vermischt ,  deren  Menge  gleich  ist  der  abdestillirten  Menge. 
Der  während  der  Destillation  ausgeschiedene  Theer  scheidet  sich  zu- 
sammen mit  dem  Theer  der  neuen  Portion  Holzessig  ab ,  so  dass  jedes- 
mal nur  eine  Trennung  vom  Theer  nothwendig  ist.  Nachdem  diese  er- 
folgt ist ,  wird  die  Blase  wieder  beschickt  und  der  Inhalt  destillirt ,  und 
dieser  Vorgang  beständig  wiederholt.  Dasselbe  Bisulfat  kann  beliebig 
oft  verwendet  werden.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  wird  die  erhaltene 
einmal  destillirte  Säure  weiter  verarbeitet,  indem  von  einer  Anzahl 
Operationen  die  Fractionen  gleicher  Concentration  vereinigt  und  in  eine 
Destillirblase  eingefüllt  werden.  Je  nach  dem  Gebalt  an  Essigsäure 
wird  die  1-  bis  2^/sfache  Menge  Bisulfat  zugefügt.  Ist  hierbei  die 
Theerabscheidung  nur  gering,  so  genügt  es ,  eine  Trennung  vom  Bisulfat 
erst  vorzunehmen,  wenn  ersieh  durch  mehrere  Operationen  angesammelt 
hat.  Die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Theer  wird  als  unbedenk- 
hch  angesehen,  weil  er  nach  der  Abseheidung  aus  der  Lösung  nicht  mehr 
in  wesentlicher  Menge   mit  Wasserdampf  überdestillirt.     Der   Blasen- 
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Inhalt  wird  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  wieder  fractio- 
nirt  aufgefangen.  Diese  Operationen,  die  Vereinigung  der  Fractionen 
gleicher  Conoentration  und  deren  fractionirte  Destillation  mit  Biaulhit 
werden  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  gesammte  S&uremenge  in  concen- 
trirte  Säure  von  60  bis  70  Proc.  und  in  dünne  Säure  von  0  bis  2  Proc. 
geschieden  ist.  Diese  Trennung  wird  bei  lOproc.  Säure  durch  etwa 
zweimalige  Destillation,  auf  die  ursprüngliche  Menge  berechnet,  erreicht 
Säure  von  10  Proc.  liefert  als  erste  Fraction  solche  von  35  bis  40  Proc., 
diese  bei  einer  weiteren  Destillation  solche  von  60  bis  75  Proc.  Dünne 
Säure ,  die  eine  Conoentration  nicht  mehr  lohnt ,  wird  am  besten  auf 
essigsaure  Salze  verarbeitet  Durch  die  wiederholte  Destillation  mit  Bi- 
sulfat  wird  die  Säure  theer^ei  und  direct  für  technische  Zwecke  ver- 
wendbar. Zu  Genusszwecken  ist  sie  wegen  des  Gehaltes  an  homologen 
Fettsäuren  noch  nicht  zu  verwenden.  Ihre  Weiterverarbeitung  auf  che- 
misch reine  Säure  und  Eisessig  geschieht  auf  bisher  übliche  Weise. 

Die  Gewinnung  von  concentrirter  reiner  Essig- 
säure aus  essigsauren  Salzen  und  Mineralsäuren  vonR.  Jür- 
gensen  und  A.  Bauschlicher  (D.  R.  P.  Nr.  127  668)  ist  gekenn- 
zeichnet durch  die  Abscheidung  der  in  dem  aus  dem  Zersetzungsapparat 
entweichenden  rohen  Dampfgemisch  enthaltenen  empyreumatischen  Stoffe 
vor  der  Verdichtung  der  Säuredämpfe  und  die  nachfolgende  wiederholte 
Anwendung  der  dififerentiellen  Fractionirung  und  fractionirten  Con- 
densation  auf  das  von  den  empyreumatischen  Stoffen  befreite  Gemisch 
flüchtiger  Säuredämpfe  in  continuirlichem  Arbeitsgange.  —  Man  lässt 
die  Essigsäuredämpfe,  die  man  zweckmässig  aus  dem  Zersetzer  absaugt, 
zunächst  durch  einen  Scheideapparat  gehen,  dessen  Mantelfläche  so  gross 
ist,  dass  dieselbe  eine  nur  für  die  Verdichtung  der  empyreumatischen 
Stoffe  gerade  hinreichende  Kühlung  bewirkt.  Die  Dämpfe  werden  aus 
dem  Zersetzungsapparate  durch  den  Abscheider  hindurch  abgesaugt, 
wobei  ein  Controlapparat  die  Stärke  der  jeweiligen  Absaugung  anzeigt ; 
durch  schwaches  Absaugen  zu  Anfang  des  Processes  und  allmählich 
stärkeres  Absaugen  der  Dämpfe  gegen  Ende  der  Dämpfeent Wickelung 
wird  erreicht,  dass  das  Product  aus  der  Menge  und  der  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  die  Dämpfe  den  Abscheider  durchziehen,  nahezu  unverändert 
bleibt,  so  dass  stets  die  gleiche  Dampfmenge  bei  gleicher  Kühlfläche  der 
fractionirenden  Wirkung  der  letzteren  in  der  Zeiteinheit  unterliegt 
Würde  die  Absaugung  nicht  zuverlässig  arbeiten,  so  würde  doch  der 
Abscheider  stets  in  der  erforderlichen  Weise  richtig  wirken,  da  im  Anfang 
und  gegen  die  Mitte  des  Processes  ein  starker,  rascher  Dampfstrom  mit 
viel  Essigsäure  und  wenig  Empyreuma  übergeht,  somit  auf  die  gesammte 
durchgehende  Dampfmenge  die  Kühlfläche  stets  genügt,  um  das  wenige 
Empyreuma  zu  condensiren,  während  gegen  Ende  der  Operation  sich 
nur  mehr  ein  schwacher  Dampfstrom  entwickelt,  mit  weniger  Essigsäure 
und  viel  Empyreuma  in  der  Zeiteinheit,  so  dass  auf  die  gesammte  durch- 
gehende Dampfmenge  die  Kühlfläche  stets  genügt,  um  bei  dem  langsamen 
Dampfdurchgang  das  jetzt  stark  auftretende  Empyreuma  zu  condensiren. 
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Das  Product  der  im  ersten  und  zweiten  Fall  vom  Kühler  aufgenommenen 
Wärme  bleibt  stets  das  gleiche.  Die  auf  diese  Weise  von  den  empy- 
reumatischen  Stoffen  befreiten  Dämpfe  treten  in  eine  Kühlvorrichtung, 
deren  Kühlwasser  auf  80  bis  95^  gehalten  wird.  Bei  dieser  Temperatur 
findet  nur  eine  Verdichtung  von  concentrirter  Essigsäure  statt,  welche 
ununterbrochen  in  einen  kleinen  Apparat  eintritt,  aus  dem  sie  unter  ge- 
ringer Wärmezufuhr  neuerdings  in  Dampfform  abgesaugt  wird,  um  in 
analoger  Weise  wiederholt  der  Fractionirung  unterworfen  zu  werden  und 
schliesslich  als  wasserhelle  Essigsäure  von  85  bis  95  Proc.  Monohydrat 
in  der  Vorlage  zu  erscheinen.  Die  Menge  derselben  beträgt  75  bis 
80  Proc.  der  Qesammtausbeute  aus  Essigsäure.  Die  bei  diesen  Fractio- 
nirungen  nicht  condensirten  Dämpfe,  welche  sämmtliche  Verunreini- 
gungen enthalten,  werden  in  einem  Kühler  verdichtet  und  liefern  eine 
Säure  von  40  bis  50  Proc.  Monohydrat. 

Zur  Gewinnung  von  Essiggeist  aus  Holzsägemehl 
empfiehlt  P.  Schneider  (D.  R.  P.  Nr.  132  679)  an  Stelle  der  nach 
Patl07  224  neben  den  Rührflügeln  angewendeten  Schnecke  schräg 
gestellte  Rühr-  und  Transportflügel. 

Zur  Darstellung  von  Fettsäureanhydriden,  insbe- 
sondere von  Essigsäureanhydrid  aus  fettsauren  Salzen  und 
Chlorschwefel  erhitzt  H.  Kessler  (D.  R.  P.  Nr.  132  605)  das  Gemisch 
des  fettsauren  Salzes  mit  Chlorschwefel  im  Vacuum  am  Rückflusskühler 
und  destillirt  nach  beendigter  Umsetzung  das  gebildete  Anhydrid  im 
Vacuum  ab.  Auf  805  k  Natriumacetat  lässt  man  in  einem  mit  Rühr- 
werk und  Dampfheizung  versehenen  gusseisernen  Kessel  langsam  500  k 
Chlorschwefel  (SC],)  einwirken  (oder  das  gewöhnliche  Handelsproduct 
S^Clj,  enthaltend  die  entsprechende  Menge  SCI,)  unter  beständigem 
Umrühren.  Nachdem  alles  Schwefelchlorid  zugeflossen  ist,  erwärmt 
man  mit  grosser  Vorsicht  und  setzt  dann  äusserst  langsam  das  Vacuum 
auf  und  erhitzt  jetzt  am  Rückflusskühler,  indem  man  mit  grosser  Vor- 
sicht langsam  höher  erwärmt  Nach  kurzer  Zeit  (5  bis  6  Stunden)  ist 
so  alles  Acetylchlorid  mit  der  angegebenen  Menge  Natriumacetat  in 
Essigsäureanhydrid  umgewandelt  und  nun  wird  mit  dem  höchsten 
Vacuum  abdestillirt.  —  Will  man  ein  anderes  Anhydrid  der  Fettsäuren 
herstellen,  z.B.  Propionsäure-  oder  Buttersäureanhydrid, 
so  wird  das  entsprechende  wasserfreie  Salz,  propionsaures  Natron  oder 
buttersaures  Natron  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelchlorid  unter 
den  erwähnten  Bedingungen  behandelt. 

Der  Apparat  zur  Herstellung  von  Aceton  aus  essig- 
sauren Salzen  von  F.  H.  Meyer  (D.R.P.  Nr.  134  977)  besteht  aus  einer 
durch  eine  beliebige  Feuerung  indirect  von  aussen  beheizten  Retorte,  in 
welcher  sich  ein  ein-  und  ausschiebbarer  Wagen  mit  Lagerblechen  be- 
findet, auf  welchen  das  Rohmaterial  in  dünnen  Schichten  ausgebreitet 
wird.  Durch  die  Einbringung  der  isolirt  gelagerten  Producte  in  die 
indirect  beheizte  Retorte  wird  jede  directe  Berührung  derselben  mit 
überhitzten  Metallflächen  und  das  dadurch  hervorgerufene  Verbrennen 
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derselben  vermieden,  es  wird  anch  die  Heizflfiche  vergrössert,  so  dass 
der  Abtrieb  leicht  und  schnell  verläuft.  Diese  Anordnung  des  Destillir* 
gutes  erspart  die  bisher  bei  der  Acetonfabrikation  aus  holzessigsaurem 
Kalk  verwendeten  Rührwerke,  welche  während  des  Processes  den  essig- 
sauren £alk  zu  einem  feinen,  leicht  verstäubbaren  Pulver  zermahlen, 
welches  ins  Destillat  mit  übergeht,  Verluste  bedingt,  und  dessen  Ent- 
leerung nach  erfolgtem  Abtrieb  für  die  Arbeiter  und  für  die  Umgebung 
grosse  Belästigungen  durch  Gferuch  und  den  mehlartigen  Staub  her- 
vorruft. 

Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Anhydride 
aus  Salpetersäure  und  Essigsäure  oder  deren  höheren  Homo- 
logen von  A.  Pictet  (D.  R.  P.  Nr.  137  100)  besteht  darin,  dass  man  die 
betreffende  Fettsäure  oder  deren  Anhydrid  mit  Salpetersäure  oder  deren 
Hydraten  behandelt  und  das  Product  fractionirt  destillirt.  100  Th. 
(1  Mol.)  Essigsäureanhydrid  werden  langsam  zu  80  Th.  (1  Mol.)  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,42  hinzugefügt,  wobei  lebhafte  Reaction  eintritt 
Wenn  man  das  so  erhaltene  Product  fractionirt,  so  geht  bei  127,7<> 
(730  mm  Druck)  die  grösste  Menge  über,  welche  reine  Diacetylortho- 
salpetersäure  (CH3C00)2N(0H)3  Jst  —  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
auch,  wenn  man  Essigsäure  mit  Salpetersaure  oder  deren  Hydrate  in 
beliebigen  Verhältnissen  mischt  und  das  Product  fractionirt.  Die  beste 
Ausbeute  erhält  man  natürlich  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Eisessig  und 
1  Mol.  stärkst  concentrirter  oder  rauchender  Salpetersäure  (vom  spec. 
Oew.  1,52).  Die  Umsetzung  findet  unter  Wärmeentwickelung  nach 
Gleichung  2  statt  und  liefert  eine  Acetylsalpetersäure,  welche  mit  der 
vorstehenden  identisch  ist. 

Zur  Gewinnung  von  Ellagsäure  behandelt  man  nach 
A.  Heinemann  (D.  R  P.  Nr.  133458)  die  Rohstoffe  zunächst  mit 
siedendem  Wasser,  erhitzt  den  Extractionsrückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt  und  entzieht  dem  jetzt  freie  Ellagsäure  enthaltenden 
Rückstande  letztere.  Dies  geschieht  beispielsweise  in  der  Weise,  dass 
man  den  aus  60  k  Dividivischoten  erhaltenen  Rückstand  nach 
dem  Entfernen  der  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  etwa  16  k  Aetz- 
natron  in  3  hl  Wasser  kocht,  filtrirt,  mit  heissem  Wasser  auswäscht,  das 
Natronsalz  durch  Zusatz  von  15  bis  20  k  Salmiak  in  das  unlösliche 
Ammonsalz  umwandelt,  dieses  mit  Wasser  wäscht  und  dann  daraus 
mittels  Mineralsäure  die  freie  Ellagsäure  abscheidet. 

Nach  dem  ferneren  D.  R.  P.  Nr.  137  033  extrahirt  man  die  die 
Säure  enthaltenden  Rohstoffe  zunächst  mit  siedendem  Wasser,  kocht  den 
gewonnenen  Auszug  auf  das  spec.  Gew.  von  etwa  1,2  ein  und  isolirt  die 
auskrystallisirte  Säure  durch  Absaugen  oder  Ausschleudern. 

Nach  dem  ferneren  D.  R.  P.  Nr.  137  034  geht  dabei  die  gesammte 
Ellagsäure  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  über  und 
trennt  sich  in  dieser  Form  vollständig  von  der  Flüssigkeit.  Weitere 
Versuche  haben  ergeben,  dass  ein  Einkochen  des  wässerigen  Gerbstoff- 
auszuges auf  die  Dichte  von  1,2  nicht  unbedingt  nothwendig  ist,  um  alle 
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gelöste  Ellagsäure  in  krystallinischerForm  zur  Ausscheidung  zu  bringen, 
sondern  dass  mit  einem  anhaltenden  Kochen  des  Auszuges  bereits  der 
gleiche  Erfolg  erreicht  wird.  Beim  mehrstündigen  Kochen  eines  amorphe 
Ellagsäare  in  gelöstem  Zustande  enthaltenden  Auszuges  geht  nämlich 
die  Säure  vOllig  in  krystallinische  Form  über,  in  der  sie  in  der  Flüssig- 
keit vOllig  unlöslich  ist.  Zweckmässig  vermeidet  man  es,  die  Flüssigkeit 
weiter  einzukochen  als  bis  auf  die  Dichte  1,2,  da  bei  höherer  Dichte  die 
Filtration  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Zur  Umwandlung  von  Tannin  in  Oallussäure  will  A. 
Calmette  (D.  R.  P.  Nr.  129  164)  Extracte  der  tanninhaltigen  Rohstoffe 
mit  einer  Reincultur  des  Pilzes  Aspergillus  gallomyces  besetzen  und 
unter  Zuführung  von  sterilisirter  Luft  in  den  unteren  Theil  der  Flüssig- 
keit beständig  rühren ,  so  dass  das  Wachsthum  sich  möglichst  innerhalb 
der  Flüssigkeitsmasse  vollzieht,  d.  h.  Wachsthum  an  freier  Luft  möglichst 
vermieden  wird.  Es  gelingt  auf  diese  Weise,  den  Tanningehalt  in  prak- 
tischem Sinne  quantitativ  in  Gallussäure  überzuführen.  —  Zur  Reincultur 
von  Aspergillus  gallomyces  wird  in  eine  im  AutoclavensterilisirtelOproc. 
TanninlGsung  ein  Stückchen  Gallapfel  gegeben ;  nach  etwa  48stündigem 
Stehen  beobachtet  man  eine  reichliche  Pilzentwickelung,  in  welcher 
Aspergillus  niger  und  Penicillium  glaucum  überwiegen ;  man  lässt  etwa 
5  bis  6  Tage  in  der  Wärme  stehen ,  wonach  sich  in  der  schwarzen  und 
grünen  Masse  Inselchen  von  weisslicher  Farbe  zeigen.  Mit  einem  durch 
die  Flamme  gezogenen  Platindraht  hebt  man  diese  Inselchen  aus  und 
verpflanzt  sie  in  eine  lOproc.  Tanninlösung.  Mit  der  sich  entwickelten 
Cultur  verfährt  man  in  gleicher  Weise.  Bei  sorgßlltigem  Verfahren 
gelingt  es,  durch  zwei-  bis  dreimalige  Verpflanzung  eine  Reincultur  des 
Aspergillus  gallomyces  zu  erhalten.  —  An  Stelle  der  Reincultur  kann 
auch  das  Enzym  treten,  doch  scheint  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
der  erstere  Weg  der  zweckmässigere  zu  sein.  —  Der  klare  tanninhaltige 
Extract,  dessen  Concentration  sich  nach  der  Natur  des  Rohmaterials 
richtet,  wird  in  einen  aseptischen,  mit  kräftigem  Rührwerk  und  Vor- 
richtung zur  Einführung  von  Luft  in  seinen  unteren  Theil  versehenen 
Bottich  gefüllt,  zunächst  durch  Einleiten  von  Dampf  von  100*  sterilisirt, 
dann  kräftig  vermittels  sterilisirter  (durch  Watte  filtrirter)  Luft  gelüftet 
und  durch  Aussenkühlung  auf  35  bis  42^  herabgekühlt,  auf  welcher 
Temperatur  man  den  Bottich  während  des  weiteren  Verfahrens  erhält. 
Nun  besetzt  man  mit  der  Reincultur  und  überlässt  die  Flüssigkeit  unter 
beständigem  kräftigen  Rühren  und  fleissigem  Einführen  von  sterilisirter 
Luft  in  ihren  unteren  Theil  der  Gährung.  Ergibt  die  von  Zeit  zu  Zeit 
vorzunehmende  Probenahme ,  dass  die  Flüssigkeit  frei  von  Tannin  ist, 
80  unterbricht  man  die  Gährung.  Die  gebildete  Gallussäure  wird  in  der 
üblichen  Weise  durch  Concentration  der  Lösung  und  Auskrystallisiren 
für  sich  gewonnen.  —  Benutzt  man  reine  Tanninlösungen ,  so  versetzt 
man  dieselben  mit  ein  wenig  Glukose  und  Maltopepton  oder  Malzauszug 
unter  Zugabe  einer  spurenhaften  Menge  eines  Kalium-  oder  Calcium- 
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Weins&urebestimmung  in  weinsäurehaltigen  Roh- 
stoffen besprechen  C.  Ehrmann  und  H.  Lovat  (Oesterr.  Chemzg. 
1902,  122). 

Cyanverbindnngen. 

Zur  Gewinnung  von  gereinigtem,  geschmolzenem 
Cyanid  wird  nach  Angabe  der  Stassfurter  chemischen  Fabrik 
vorm.  Vorster  &  Grüneberg  (D.R.P.  Nr.  128  360)  für  das  Schmel- 
zen des  durch  Synthese  oder  sonstwie  gewonnenen  Rohcyanids  ein  hoher, 
schachtartiger  Tiegel  gewählt ,  welcher  von  allen  Seiten  in  geeigneter 
Weise  durch  äusseres  Feuer  erhitzt  werden  kann.  Unten  in  der  Nähe 
des  Abflussloches  ist  der  Tiegel  durch  ein  mit  Filter  versehenes  Netz 
oder  Sieb  aus  entsprechend  feuerfestem  Stoff  quer  in  zwei  Abtheilungen 
getheilt :  eine  sehr  hohe  obere  und  eine  niedrigere  untere.  Beim  Betriebe 
wird  die  ganze  obere  Abtheilung  mit  Stücken  oder  Erystallpulver  aus 
Rohcyanid  gefQllt  und  dann  durch  äussere  Feuerung  geheizt.  Sobald 
das  Cyanid  schmilzt,  sickert  es  nach  unten  und  flltrirt  durch  das  mit 
geeignetem  Filter  versehene  Sieb  in  die  untere  Kammer ,  während  die 
Fremdkörper  auf  dem  Filter  zurückbleiben  und  dessen  filtrirende  Wirkung 
noch  erhöhen.  Durch  Nachfüllen  von  Rohcyanidstücken  oder  Erystall- 
pulver  wird  dafür  Sorge  getragen,  dass  das  in  dem  unteren  Theile 
schmelzende  Cyanid  durch  ungeschmolzenes  stets  vor  der  directen  Be- 
rührung mit  der  äusseren  Luft  geschützt  ist.  Auf  den  Tiegel  setzt  man 
noch  einen  cylindrischen  Trichter,  welcher  eine  Fortsetzung  des  Tiegels 
bildet  und  mit  nicht  geschmolzenem  Cyanid  gefüllt  wird,  um  so  die  un- 
geschmolzene Cyanidschicht  über  der  geschmolzenen  zu  erhalten,  ohne 
dass  man  zu  oft  Cyanid  nachzufQllen  braucht.  Aus  der  unteren  Kammer 
fliesst  das  reine  Cyanid  in  passende  Formen,  in  welchen  es  rasch  erstarrt 

Zur  Brikettirung  von  Cyankalium  wird  nach  derselben 
Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  129  863)  Cyankalium  mit  Cyannatrium  gemischt 
und  dann  einem  hohen  Drucke  ausgesetzt.  Der  geringe,  in  der  Mischung 
vorhandene  Wassergehalt  genügt,  um  das  im  Vergleich  zum  Cyankalium 
viel  leichter  lösliche  Cyannatrium  durch  die  beim  Brikettiren  momentan 
hervorgerufene  Wärme  ganz  oder  theilweise  in  Lösung  zu  bringen  und 
auf  diese  Weise  die  einzelnen  Krystallkörner  so  fest  mit  einander  zu 
verkitten ,  dass  nach  dem  vollständigen  Trocknen  und  Erkalten  Briketts 
von  grosser  Dichte  und  Festigkeit  erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Cyannatrium  aus 
wässerigen  Lösungen  erfolgt  nach  derselben  Fabrik  (D.R.P. 
Nr.  130  284)  die  Verdampfung  der  Cyannatriumlösung  in  Gegenwart  von 
Cyankalium.  Cyannatrium  krystallisirt  abweichend  von  dem  sich  aus 
wässeriger  Lösung  stets  wasserfrei  ausscheidenden  Cyankalium  mit  2  Mol. 
Wasser.  Der  Entfernung  dieses  Krystallwassers  oder  der  directen  Ab- 
scheidung des  wasserfreien  Cyannatriums  aus  der  wässerigen  Lösung 
stellen  sich  im  Orossbetriebe  erhebliche  Schwierigkeiten  entgegen,  durch 
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welche  die  Verwerthung  des  auf  nassem  Wege  dargestellten  Salzes  in 
hohem  Maasse  erschwert  wird.  Es  wurde  nun  gefunden,  dass  sich  diese 
Schwierigkeiten  überwinden  lassen ,  wenn  man  nicht  Werth  darauf  legt, 
ein  cyankaliumfreies  Cyannatrium  zu  gewinnen.  Verdampft  man  näm- 
lidi  in  geeigneter  Weise  möglichst  reine  Lösungen  von  Cyannatrium 
und  Cyankalium  in  beliebigen  Mischungsverhältnissen ,  dann  fallen  bei 
zunehmender  Concentration  wasserfreie  Salzgemenge  von  Cyankalium 
und  Cyannatrium  aus.  Wenn  man  dafür  sorgt,  dass  Cyankalium  stets 
im  grossem  üeberschuss,  mindestens  aber  im  Verh&ltniss  von  2  Mol. 
ECN  und  1  Mol.  NaCN  vorhanden  ist,  dann  ffillt  stets  ein  diesem  Ver- 
hältnisse annähernd  zusammengesetztes  wasserfreies  Salz  mit  einem 
Cyangehalte  von  etwa  43,5  Proc.  aus.  Durch  grösseren  oder  geringeren 
Zusatz  von  Cyannatrium  lässt  sich  dieser  Procentsatz  erhöhen  oder 
vermindern.  Diese  Eigenschaft  des  Cyannatriums ,  in  Gegenwart  von 
Cyankalium  leicht  ohne  Krystallwasser  auszufallen,  lässt  sich  in  der 
Praxis  verwerthen,  um  den  Cyangehalt  des  auf  nassem  Wege  gewonnenen 
krystallisirten  Cyankaliums  zu  erhöhen  und  so  ein  den  AnforderuDgen 
des  Handels  entsprechendes ,  möglichst  hohen  Cyangehalt  aufweisendes 
Product  herzustellen.  —  Die  übliche  Handelswaare  soll  möglichst  40  Proc. 
Cyan  (CN)  —  100  Proc.  Cyankalium  enthalten,  welcher  Procentsatz  bei 
der  Darstellung  des  krysallisirten  Cyankaliums  im  Grossbetriebe  niemals 
erreicfat  wird.  Bei  den  im  Handel  befindlichen  hochprocentigen  Sorten 
geschmolzenen  Cyankaliums  wird  dieser  Procentgehalt  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  auf  trockenem  Wege  gewonnenem  Cyannatrium,  welches 
in  100  Th.  53,06  Proc.  Cyan  enthält,  erreicht.  —  Um  nun  den  Cyan- 
gehalt des  krystallisirten  Cyankaliums  durch  wasserfreies ,  auf  nassem 
^egegewonnenes  Cyannatrium  anzureichern,  fügt  man  dem  Erystallmehl 
nach  und  nach  bei  gleichzeitiger  Verdunstung  des  Wassers  so  viel  einer 
möglichst  ooncentrirten  und  reinen  Cyannatriumlösung  hinzu,  bis  die 
gewünschte  Anreicherung  des  Cyangehaltes  erreicht  ist.  Zur  raschen 
Durchführung  dieser  Operation  empfiehlt  es  sich,  die  Cyannatriumlösimg 
mit  dem  krystallisirten  Cyankalium  in  geeigneten ,  durch  Dampf  er- 
wärmten und  mit  Rührvorrichtung  versehenen  Gefässen  gleichmässig  zu 
mischen  und  nach  Verdampfung  des  Wassers  jedesmal  nur  so  geringe 
Mengen  der  Lösung  zuzusetzen ,  dass  ein  Zusammenballen  der  pulver- 
n^rmigen  Masse  möglichst  vermieden  wird.  Das  Cyannatrium  scheidet 
sich  hierbei  wasserfrei  und  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden  aus.  Ver- 
fügt man  z.  B.  über  ein  pulverförmiges  Cyankalium  von  96  Proc.  KCN 
•"  38,4  Proc.  CN  und  eine  gesättigte  Cyannatriumlauge ,  die  im  Liter 
515  g  eines  Cyannatriums  von  96  Proc.  NaCN  «*  50,9  Proc.  CN  ent- 
hält, und  würde  die  Anforderung  gestellt,  aus  beiden  Materialien  100  k 
Oyankalium-Cyannatrium  von  40  Proc.  Cyangehalt  (entsprechend  einem 
lOOproc.  Cyankalium)  herzustellen,  so  müsste  man  87  k  96proc.  Cyan- 
kaünm  mit  25,2  /  obiger  Cyannatriumlauge  nach  vorstehender  Beschrei- 
bung mischen  und  trocknen.  Um  einen  höheren  Cyangehalt  zu  erzielen, 
müsste  man  den  Zusatz  der  Cyannatriumlauge  entsprechend  erhöhen. 
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Das  krystallisirte  Cyankalinm  kann  durch  geschmolzenes  pulverf5rmige3 
Cyankalium  und.  die  Cyannatriumlösung  kann  durch  krystallisirtes  Cyan- 
natrium  (CNNa  +  2  HjO)  ersetzt  werden. 

Bei  Weiterverarbeitung  von  cyanhaltigen  Massen, 
welche  nach  einem  der  bekannten  synthetischen  Verfahren  der  Cyanid- 
darstellung  gewonnen  werden ,  hat  sich  nach  Angabe  derselben  ehem. 
Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  133  259)  herausgestellt,  dass  die  Menge  des  end- 
gültig gewonnenen  marktfähigen  Cyanides  im  Verhältniss  zu  dem  durch 
die  Analyse  festgestellten  Cyangehalt  jener  Massen  in  einem  ungünstigen 
Verhältniss  stand.  Das  Verfahren ,  welches  eine  an  das  Theoretische 
grenzende  Gewinnung  des  Cyans  aus  den  Rohmassen  ermöglichen  soll, 
besteht  darin,  dass  man  die  Rohmasse  sofort  nach  ihrer  Herstellung 
unter  den  für  die  Abhaltung  der  Luft  nöthigen  Vorsichtsmaassr^eln  in 
luftdicht  abgeschlossene  Behälter  bringt ,  welche  zu  einer  Batterie  ver- 
einigt sind  und  alsdann  die  auslaugende  Flüssigkeit  in  diesen  Behältern 
unter  systematischer  Auslaugung  circuliren  lässt,  ohne  sie  dabei  mit  der 
äusseren  Luft  in  Berührung  zu  bringen.  Die  so  gewonnene  Lauge  wird 
dann  in  bekannter  Weise  auf  marktfähiges  Cyanid  weiter  verarbeitet. 
Man  erhält  so  eine  um  20  bis  30  Proc.  höhere  Ausbeute  an  Cyanid. 
Man  hat  zwar  bereits  i.J.  1853  vorgeschlagen,  das  Auslaugen  der  cyanid- 
haltigen  Massen  in  geschlossenen  Oefässen  vorzunehmen  (Dingl.  129, 
111),  allein  dieser  Vorschlag  hat  in  der  Praxis  deshalb  keine  Verwendung 
gefunden,  weil  es  unterlassen  wurde,  damit  gleichzeitig  ein  systematisches 
Auslagen  in  zu  Batterien  vereinigten  (befassen,  wie  dies  z.  B.  beim  Aus- 
laugen der  Zuckersäfte  oder  der  Sodaschmelzen  üblich  ist,  zu  verbinden. 
Hierdurch  ist  es  allein  möglich ,  den  Luftabschluss  in  einer  für  die  Er- 
zielung der  annähernd  theoretischen  Ausbeute  unbedingt  nothwendigen 
strengen  Weise  durchzuführen,  und  zwar  nicht  allein  während  des  Aus- 
laugens selbst ,  sondern  auch  während  des  Einfüllens  der  unter  Luftab- 
schluss aus  dem  Ofen  genommenen  cyanidhaltigen  Massen. 

Zur  Herstellung  von  Blausäure  und  Cyanalkalien 
wird  nach  L.  Röder  und  H.  Grün  wald  (D.  R.  P.  Nr.  132  999)  ein 
Gemisch  von  2  Mol.  Ammoniak  mit  1  Mol.  Stickoxydul  in  langsamem 
Strome  über  glühende  Kohlen  geleitet ;  das  dabei  entstehende  Gasgemisch 
von  Blausäure  und  Wassergas  kann  man  über  ein  Gemenge  gleicher  Mol. 
Ealiumcarbonat  und  Natriumcarbonat  streichen  lassen,  um  die  Blausäure 
direct  auf  Cyanalkalien  zu  verarbeiten.  Die  Bildung  der  Blausäure  und 
der  Cyanide  lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichungen  ausdrücken : 
2(NHj)  +  N5O  -f  4C  —  4(HCN)  +  H,0; 

4  (flCN)  +  KjCOs  +  NaaCOg  = 
2  (KCN)  +  2  (NaCN)  +  2  (CO«)  +  2  (H,0). 
Der  Process  wird  unter  seh  wachem  Vacuum  vorgenommen. 

Dieselben  (D.  R.  P.  Nr.  134102)  haben  die  Beobachtung  ge- 
macht, dass  die  Alkalicarbonate  schon  bei  verhältnissmässig  niederen 
Temperaturen ,  bei  beginnender  Dunkelrothglut,  also  bei  Temperaturen, 
die  noch  unterhalb  der  Schmelztemperaturen  der  Cyanide  liegen,  durch 
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die  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff,  unter  Austritt  von  Wasser  und 
Xohlensftare,  in  Cyanid  übergeführt  werden,  während  die  begleitenden 
Oase  keinen  nachtheiligen  Einfluss ,  weder  auf  das  Alkalicarbonat  noch 
auf  das  gebildete  Cyanid,  ausüben : 

2HCN  +  K,CO,  =  2KCN  +  CO,  +  HjO. 
Von  dieser  Beobachtung  ausgehend,  ist  nun  gefunden  worden,  dass 
es  am  zweckmässigsten  ist,  Temperaturen  anzuwenden,  die  zwischen  den 
Schmelzpunkten  der  betreffenden  Carbonate  und  Cyanide  liegen,  welche 
also  über  dem  Schmelzpunkte  des  betreffenden  Alkalicyanides ,  jedoch 
unter  dem  des  entsprechenden  Carbonates  liegen.  Beabsichtigt  man 
z.  B.  Ealiumcyanid  herzustellen,  so  wäre  auf  Eirschrothglut  bis  Hellroth- 
glut zu  erhitzen ,  da  das  Ealiumcyanid  bei  etwa  800^  Kaliumcarbonat 
dag^en  erst  zwischen  Oelbglut  und  beginnender  Weissglut  schmilzt. 
Bei  Anwendung  von  Kaliumcarbonat  kann  daher  die  Temperatur  bis  zu 
Hellrothglut  (etwa  900^)  gesteigert  werden,  während  sie  bei  Anwendung 
von  Natriumcarbonat  Dunkelrothglut  (etwa  100^)  nicht  überschreiten 
darf.  Diese  hGchst  zulässigen  Temperaturen  sind  also  niederer  als  die 
Schmelztemperaturen  der  betreffenden  Alkalicarbonate,  jedoch  höher  als 
die  Schmelztemperaturen  der  betreffenden  Cyanide.  Leitet  man  nun 
Cyanwasserstoff  über  erhitztes  Alkalicarbonat,  welches  sich  in  langen 
eisernen  Retorten  befindet,  so  wird  das  bei  der  angewendeten  Temperatur 
noch  feste  Alkalicarbonat  gemäss  der  fortschreitenden  Umsetzung  in  bei 
dieser  Temperatur  schmelzendes  Alkalicyanid  umgewandelt.  —  Leitet 
man  z.  B.  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre,  welche  in  einem 
Verbrennungsofen  auf  800  bis  900®  erhitzt  ist,  Cyanwasserstoff  über 
Kaliumcarbonat,  so  kann  man  beobachten,  wie  die  Masse  in  der  Richtung 
des  Oasstromes  nach  Maassgabe  der  fortschreitenden  Kaliumcyanidbildung 
schmilzt  Würde  man  die  niedrigst  zulässige  Temperatur  anwenden, 
also  eine  Temperatur,  die  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Kaliumcyanides 
liegt,  so  wäre,  um  eine  gangbare  Handels waare  zu  erhalten,  nach  Be- 
endigung des  Processes  ein  nachträgliches ,  durch  das  neue  Verfahren 


Fig.  1. 


vermiedenes  Schmelzen  des  Productes  erforderlich.  —  Zur  Ausführung 
des  Verfahrens  wird  z.  B.  der  in  Fig.  1  dargestellte  Retortenofen  ge- 
braucht, in  welchem  jede  Retorte  a  mit  geringer  Neigung  gegen  die  Ein- 


16  I.  Gruppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

mündung  des  GfaszustrOmungsrohres  b  (d.  h.  des  Rohres ,  durch  welches 
der  Cyanwasserstoff  bez.  die  Mischung  von  Cyanwasserstoff  mit  Kohlen- 
säure bez.  anderen ,  gegenüber  Alkalicarbonaten  indifferenten  Oasen  in 
die  Retorte  eingeleitet  wird)  angeordnet  ist.  Jede  Retorte  a  ist  an  ihren 
tiefsten  Stellen  mit  einem  Ablassventil  e  versehen;  am  entgegengesetzten 
höher  liegenden  Ende  der  Retorte  befindet  sich  die  Ausmündung  des 
Gasableitungsrohres  und  eine  Oeffnung  mit  Verschluss  zum  Beschicken 
der  Retorte  mit  Carbonat.  d  bezeichnet  das  in  der  Retorte  befindliche 
Carbonat.  Die  durch  b  eintretenden  Gase  sind  gezwungen,  durch  die 
geneigte  Lage  der  Retorte,  diese  in  aufsteigender  Richtung  zu  durch- 
ziehen, während  das  sich  bildende  Cyanalkali  im  Maasse  seiner  Ent- 
stehung schmilzt  und  sich  im  tiefer  liegenden  Theil  der  Retorten  an- 
sammelt. Durch  das  dort  angebrachte  Ablassventil  wird  es  von  Zeit  zu 
Zeit  in  ein  geeignetes  Gefftss  e  abgelassen,  in  welchem  es  erstarrt,  um 
ein  rein  weisses  Cyanid  zu  erhalten ,  lässt  man  es  vor  Austritt  aus  der 
Retorte  durch  ein  Koksfilter  laufen.  Letzteres  besteht  aus  vor  einer 
durchlochten  Eisenplatte  /  angeordneten  Koksstücken  g,  —  Daraus  geht 
hervor,  dass  die  Vortheile  des  neuen  Verfahrens  darin  liegen,  dass  einer- 
seits Gemische  von  Cyanwasserstoff  mit  Kohlensäure  und  anderen  gegen 
Alkalicarbonate  indifferenten  Gasen  direct  auf  Cyanalkalien  verarbeitet 
werden  kOnnen  und  dass  anderseits  das  Cyanalkali  schon  während  des 
Processes  seiner  Bildung  im  geschmolzenen  Zustande  vom  überschüssigen 
Alkalicarbonat  getrennt  werden  kann. 

Herstellung  der  Cyanide  der  Alkalien  nach  British 
Cyanid  es  Comp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  294)  geschieht  durch  Erhitzen 
metallischer  Cyanverbindungen  in  Gegenwart  von  getrocknetem  Wasser- 
stoffgas und  Auffangen  des  erzeugten  Cyanwasserstoffgases  in  Alkali, 
unter  Abscheidung  in  der  Cyanverbindung  etwa  enthaltenen  Schwefels 
mittels  fein  zertheilten  Metalles,  das  zu  diesem  Zwecke  mit  dem  Aus- 
gangsmateriale  gehörig  gemischt  wird.  Es  wird  z.  B.  trockenes  Rh odan- 
kupfer  in  einem  Gefässe  mit  fein  zertheiltem  Kupfer  innig  vermischt, 
um  den  Schwefel  der  Rhodan Verbindung  unter  Bildung  von  Schwefel- 
kupfer (Cu^S)  vollständig  zu  binden.  Weiterhin  wird  ein  Strom  trocknen 
Wasserstoffgases  oder  Wasserstoff  enthaltenden,  aber  von  Sauerstoff  freien 
Gases,  wie  Wassergas  u.  s.  w.,  durch  das  Gbfäss  geleitet,  bis  alle  Luft 
aus  letzterem  verdrängt  ist,  und  dann  erwärmt  man,  immer  unter  fort- 
laufender Zuführung  von  Wasserstoff,  das  Gefäss  zwecks  Austreibens 
von  Feuchtigkeit  bis  gegen  150<^.  Danach  lässt  man  die  Temperatur 
auf  200®  und  allmählich  weiter  bis  auf  350®  ansteigen,  um  endlich  nach 
beendeter  oder  nahezu  beendeter  Reaction  bis  auf  500®  zu  erhitzen : 

Cua2CNS  +  2Cu  -f  H,  =  2Cu,S  +  2HCN. 
Das  abziehende  Gas  besteht  aus  Cyanwasserstoff  und  dem  in  Ueberschuss 
zugeleiteten  Wasserstoff  und  wird  durch  mit  Aetznatron  oder  Kalüauge 
beschickte  Vorlagen  geleitet,  wo  der  Cyanwasserstoff  zurückgehalten 
wird.  Den  Inhalt  der  Vorlagen  verarbeitet  man  alsdann  auf  Cyanalkali 
in  fester  Form.  —  Das  in  dem  Gefässe  zurückbleibende  Schwefelkupfer 
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befindet  sich  in  einem  zur  Gewinnung  von  metallischem  Kupfer  oder 
TonEupfersalzen  geeigneten  Zustande.  —  Benutzt  man  auch  ein  anderes 
Ansgangsmaterial,  so  bleibt  die  Verfahrensweise  doch  dieselbe ;  enthält 
dasselbe  keinen  Schwefel,  so  erübrigt  sich  der  Zuschlag  von  Metall. 
Ausser  Rhodankupfer  haben   sich   Cyanzink    und   Eisencyanürcyanid 
(Berliner  Blau)  als  besonders  für  das  Verfahren  geeignet  erwiesen.     Bei 
der  Eisenverbindung  empfiehlt  es  sich  überdies,  die  Temperatur  bis  auf 
600*  ansteigen  zu  lassen.     Bei  diesen  beiden  Gyanmetallen  lisst  sich 
der  chemische  Vorgang  während  des  Verfahrens  wie  folgt  ausdrücken : 
ZnC,N,  +  H,  —  2  HON  -f  Zn  bez. 
F^tCisN«  +  9H,  —  18  HON  +  7  Fe. 
Zur  Darstellung  eines   wasserlöslichen  Berliner- 
blaus erwärmt  J.  Matuschek  (Chemzg.  1902,  92)  eine  Lösung  von 
rothem  Blutlaugensalz  mit  Oxalsäure : 

COOH 
7  [Fe,(CN)e .  6KCN]  +  42  |  +  3  HjO  = 

COOH 
COOH 
2'Fe7(CN),g  +  42  I  +  48HCN  +  30 

COOK 
Cyangewinnung  aus  Leuchtgas.    Nach  M.Ragg  (Oesterr. 
Chemzg.  1902,  529)  ist  das  Bueb 'sehe Verfahren  (D.R. P.Nr.  112 459) 
nicht  neu. 

Aromatische  Verbindtingeii. 

Methylindene  des  Steinkohlentheers  bespricht!.  Boes 
(Ber.  deutsch.  1902,  1762). 

Naphtofuran  des  Theers.  Nach  Boes  (Z.  öffenü.  1902, 
151)  enthält  Steinkohlentheer  /^-Naphtofuran,  welches  bei  60  bis  61^ 
schmilzt  und  bei  284  bis  286®  siedet  und  öliges  a-Naphtofuran,  welches 
bei  282  bis  284«  siedet. 

Norwegischer  Holztheer  zeigt  nachA.  Mjöen  (Z.  angew. 
1902,  87)  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung  und  in  seinen  physi- 
kalischen Eigenschaften  je  nach  seiner  Abstammung  eine  so  reiche 
Mannigfaltigkeit,  wie  sie  bei  Stein-  und  Braunkohlentheer  schwerlich  zu 
finden  ist.  Diese  Verschiedenheit  der  Holztheersorten  geht  schon  aus 
der  wechselvollen  BeschafTenheit  der  zur  Verkohlung  Verwendung  fin- 
denden zahlreichen  Holzarten  hervor.  Die  Harze  und  Balsame  ent- 
haltenden Nadelhölzer  liefern  beispielsweise  einen  Theer ,  welcher  auf 
das  werth volle  Ei«n öl  verarbeitet  wird  (hauptsächlich  in  Russland); 
aus  den  an  sauren  Bestandtheilen  reichen  Laubhölzern  gelangt  in  den 
Theer  vorwiegend  Kreosot;  speciell  Birkenarten  ergeben  das  zur  Appre- 
tirang  von  Juchtenleder  in  ausgedehntem  Maasse  angewandte  Birken- 
theeröl,  u.  s.  w.  Der  untersuchte  fabrikmässig  dargestellte  Theer  wird 
aus  Sägespänen  (Tannenspäne  gemischt  mit  einer  unbedeutenderen  Menge 

Jahrwber.  d.  ehem.  Technoloe^e.  XLVIII.    2.  2 
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von  Föhrenspänen)  bereitet.  Diese,  die  längere  Zeit  in  Wasser  gelegen 
haben  und  somit  ziemlich  ausgewasohen  sind,  werden  in  rotirenden 
Trommeln  getrocknet ,  bis  der  Wassergehalt  1  bis  3  Proc.  beträgt ,  und 
werden  darauf  zu  festen  Briketts  gepresst  Bei  der  trocknen  Destillation 
dieser  Briketts  erhält  man  ausser  Kohle,  Rohessig,  Holzgeist,  Aceton 
u.  s.  w.  etwa  5  Proc.  Theer.  Dieser  Theer  wurde  in  Arbeit  genommen. 
(Theer  A.)  Der  zweite  untersuchte  Theer  ist  ein  Meilertheer,  von  Bauern 
in  Gudbransdalen  zubereitet.  (Theer  B.)  Andere  Theersorten  wurden 
zu  vergleichenden  Versuchen  herangezogen.  —  Die  wichtigsten  Ergeb- 
nisse zeigt  folgende  üebersicht  über  die  in  4  Theersorten  verschiedener 
Abstammung  enthaltenen  wichtigsten  Verbindungen  (s.  Tabelle  S.  19). 

Den  Handelsverkehr  mitßenzolen,  ihre  Zusammensetzung 
und  Untersuchung  bespricht  F.  Frank  (J.  Gasbel.  1902,  26). 

Verfahren  zur  Abscheidung  neutraler  Sauerstoff- 
bez.  schwefelhaltiger  Verbindungen  der  Dialphylen- 
oxyd-  bez.  Dialphylensulfidgruppe  aus  Theerkohlen- 
wasserstoffen  der  Actiengesellschaft  fürTheer-  undErd- 
öl-Industrie  (D,  R.  P.  Nr.  130  679)  besteht  darin,  dass  man  das 
Gemenge  bei  etwa  300<^  mit  Kali  schmilzt  und  die  entstandene  Schmelze 
direct  mit  Wasser  behandelt.  —  Nach  Patent  124150  werden  zur  Ge- 
winnung von  F 1  u  0  r  e  n  iiuorenhaltige  Kohlen wasserstoifgemische,  wie 
man  sie  beim  Anreichern  von  Anthracen  bez.  bei  Erystallisatlonen  des 
hochsiedenden  Theeröls  erhält,  mit  Aetzkali  verschmolzen,  die  hierbei 
entstehende  Ealiumverbindung  desFluorens  von  der  Schicht  der  übrigen, 
nicht  veränderten  Kohlenwasserstoffe  mechanisch  getrennt  und  aus  ihr 
dann  durch  Behandeln  mit  Wasser  das  Fluoren  abgeschieden.  Weitere 
Beobachtungen  haben  nun  ergeben,  dass  bei  der  Kalischmelze  von  fluoren- 
haltigen  sowie  auch  nicht  fluorenhaltigen  Kohlenwasserstoffgemisohen 
auch  eine  gewisse  K5rperklasse ,  welche  in  sämmtlichen  Fractionen  der 
Theeröle  bis  aufwärts  zum  Anthracenöl  enthalten  ist ,  mit  dem  Kali  in 
Beaction  tritt  unter  Bildung  wasserlöslicher  Verbindungen ,  die  also  bei 
der  Behandlung  des  Schmelzproductes  mit  Wasser  von  den  Kohlenwasser- 
stoffen getrennt  werden.  Diese  Thatsache  ist  von  Bedeutung  in  Rück- 
sicht darauf,  dass  die  Gegenwart  der  erwähnten  mit  Kali  reagirenden 
KOrperklasse  in  den  hochsiedenden  Theerölfractionen  die  Ursache  ist, 
dass  die  Beindarstellung  der  zwischen  Naphtalin  und  Anthracen  sieden- 
den Theerkohlenwasserstoffe  bisher  den  grOssten  Schwierigkeiten  be- 
gegnete und  auf  directem  Wege  überhaupt  äusserst  mühsam  war.  Diese 
Reindarstellung  lässt  sich  jetzt  leicht  durchführen  durch  Schmelzen  der 
KohlenwasserstofPgemische  mit  Aetzkali.  Man  erhält  dann  auf  der 
Schmelze  schwimmend  die  unveränderten  Kohlenwasserstoffe  und  in  dem 
Alkali  findet  sich  eine  phenolartige  Substanz.  Sie  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  Diphenol  (und  höheren  Homologen  desselben),  welches 
beim  Schmelzen  mit  Chlorzink  in  das  Diphenylenoxyd  und  Wasser  zer- 
fällt. Das  Diphenol  muss  daher  die  o-o- Verbindung  sein,  und  es  liegt 
somit  nahe ,  die  Bildung  dieses  Diphenols  mit  der  Anwesenheit  des  Di- 
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phenylenoxyds  (in  geringer  Menge  auch  des  Diphenylensulfids)  in  Zu- 
sammenhang zu  bringen ,  welche  die  bisher  als  einheitlich  angesehenen 
hochsiedenden  festen  Theerkohlenwasserstoffe  begleiten.  Die  beim 
Schmelzen  mit  Alkali  stattfindende  Reaction  erfolgt  nach  der  Formel : 
CeHiv  CeHi.OK 

I       >0  4-2KOH=|  +H,0. 

CeH/  CeH^.OK 

Damit  ist  der  Weg  angedeutet,  wie  die  hochsiedenden  Theerkohlen- 
wasserstoffe von  dieser  Verunreinigung  zu  befreien  sind,  denn  man  hat 
jetzt  nur  die  Schmelze ,  ohne  dass  man  die  oben  schwimmende  Kohlen- 
wasserstoffschicht vorher  mechanisch  abzutrennen  braucht,  mit  Wasser 
auszulangen,  von  dem  die  Ealiumverbindungen  der  neu  entstandenen 
Diphenole  aufgenommen  werden,  und  behält  dann  im  Rückstand  die 
Theerkohlenwasserstoffe.  Aus  der  wässerigen  LOsung  lassen  sich  die 
Diphenole  durch  Zusatz  von  irgend  einer  Säure  fällen.  —  Hat  man  die 
festen  Abscheidungen  aus  dem  hochsiedenden  Steinkohlen theeröl,  dem 
man  zuvor  die  in  ihm  enthaltenen  Säuren  und  Basen  auf  bekannte  Weise 
entzogen  hatte  und  aus  dem  auch  durch  Warmpressen  die  neutralen 
flüssigen  Bestandtheile  entfernt  sind ,  gut  fractionirt,  so  kann  man  durch 
den  gedachten  Process  die  entsprechenden  Theerkohlenwasserstoffe  so- 
gleich rein  erhalten.  —  Zur  Reindarstellung  von  Phenanthren  werden 
beispielsweise  100  k  einer  auf  beschriebene  Weise  vorgereinigten  Theer- 
ölfraction ,  welche  neben  Phenanthren  wesentlich  nur  noch  die  das  Di- 
phenol  und  seine  Homologen  liefernden  Körper  in  recht  beträchtlichen 
Mengen  enthält,  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  gusseisernen  Kessel 
mit  entsprechenden  Mengen  Kali  unter  stetem  Rühren  geschmolzen  und 
nach  langsamem  Steigern  der  Temperatur  so  lange  auf  300<>  und  darüber 
erhitzt ,  bis  die  Reaction  vollendet  ist ,  was  durch  Herausnahme  einer 
Probe  leicht  festgestellt  werden  kann.  Die  Schmelze  wird  sodann  in 
heisses  Wasser  gegossen  und  der  Kohlenwasserstoffkuchen  von  der 
wässerigen  Lauge  getrennt.  Aus  dem  Kuchen  erhält  man  das  Phen- 
anthren durch  Destillation  leicht  rein,  während  die  Lauge  auf  Zusatz  einer 
Säure  Diphenol  und  seine  höheren  Homologen  gibt. 

Ausscheidung  der  Schwefelverbindungen  ausTheer- 
destillaten.  Leitet  man  nach  C. Schwalbe  (D.  R.  P.  Nr.  133  761) 
feuchtes  gasförmiges  Ammoniak  in  Rohbenzol  z.  B.  ein,  so  entsteht  rasch 
eine  Trübung  und  weissliche  Emulsion,  üeberlässt  man  die  Flüssigkeit, 
nach  völliger  Sättigung  mit  Ammoniak,  der  Ruhe,  so  verschwindet  die 
Emulsion  wieder.  Unter  Abscheidung  öliger  Tropfen,  die  sich  im  Licht 
gelb  färben ,  wird  das  darüber  stehende  Benzol  wieder  klar.  Je  nach 
dem  Wassergehalt  des  Oases  vollzieht  sich  diese  Trennung  rascher  oder 
langsamer.  Zur  raschen  Absetzung  der  Oeltropfen  ist  ein  starker 
Feuchtigkeitsgehalt  des  Oases  von  Nutzen.  Es  tritt  jedoch  eine  Ver- 
ringerung der  Einwirkung  des  Oases  auf  das  Benzol  ein,  wenn  der 
Wassergehalt  des  Oases  sich  dem  Sättigungsgrade  nähert,  in  dem  sich 
das  Oas  dann  mit  den  Wassertröpfchen  zu  rasch  vom  Benzol  trennt 
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Nachdem  sich  die  Oeltropfen  abgeschieden  haben,  wird  das  darüber 
Steheode  Benzol  abgehoben  und  das  gelöst  gebliebene  Ammoniak  durch 
Waschen  mit  Wasser,  eventuell  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Schwefelsäure,  entfernt.  Das  so  gereinigte  Benzol  ist  frei  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Je  nach  dem  Orade  der  Einwirkung  des  Ammoniakgases 
ist  aber  auch  der  Thiophengehalt  ein  geringerer.  Bei  energischer  Be- 
handlung mit  Ammoniak  gelingt  es,  s&mmtliches  Thiophen  zu  entfernen, 
so  dass  das  Benzol,  der  empfindlichen  Probe  mit  Isatin  und  concentrirter 
Schwefelsäure  unterworfen,  keine  Blauf&rbung  mit  diesem  Reagens  zeigt. 
Trennung  von  Parakresol  und  Metakresol.  Nach  Rud. 
ROtgers  (D.RP.Nr.  137  584)  kommen  im  Steinkohlentheer  und  somit 
auch  in  dem  daraus  erhaltenen  Oemisch  der  rohen  Phenole  ausser  dem 
Phenol  die  drei  isomeren  Eresole,  o-,  m- und  p-£resol,  dieXylenoleu.s.w. 
vor.  Während  das  Phenol  und  o-Eresol  aus  diesem  Gemisch  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  gewonnen  werden  können,  ist  es  nicht 
möglich,  das  p-  und  m-Eresol,  welche  beide  bei  etwa  200<^  sieden,  durch 
einfache  Fractionirung  zu  trennen.  Bei  der  wachsenden  technischen  Be- 
deutung des  reinen  m-  und  p-Kresols  fQr  die  Darstellung  von  T  r  i  n  i  t  r  o  - 
m-kresol,  der  reinen  Kresotinsäuren  und  andere  Zwecke  ist  es 
wünschenswerth ,  ein  möglichst  einfaches  Verfahren  zur  Trennung  bez. 
Beindarstellung  beider  Eresole  zu  haben.  Nachstehendes  Verfahren 
gründet  sich  darauf,  dass  das  p-Eresol  unter  bestimmten  Bedingungen 
aus  dem  technischen  Eresolgemisch  mittels  Oxalsäure  in  Form  des  festen 
krystallisirbaren  Oxalsäureesters  abgeschieden  werden  kann,  während 
das  m-Eresol  unter  den  gleichen  Verhältnissen  der  Esterificirung  nicht 
unterliegt  Für  die  Ausführung  des  Verfahrens  versetzt  man  das  auf 
Wasserbadtemperatur  gebrachte  wasserfreie  technische  Eresolgemisch 
unter  Umrühren  mit  etwa  ^/|0  seines  Gewichtes  an  entwässerter  Oxal- 
säure und  erwärmt  so  lange  weiter,  bis  sämmtliche  Oxalsäure  in  Lösung 
gegangen  ist  Nach  erfolgter  Lösung  lässt  man  erkalten ,  wodurch  der 
gebildete  Oxalsäureester  des  p-Eresols  zur  Erystallisation  gebracht  wird. 
Der  ausgeschiedene  Ester  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  zur  Entfernung 
der  letzten  ihm  noch  anhaftenden  Eresolmengen  mit  Benzol  oder  anderen 
geeigneten  Lösungsmitteln  gewaschen.  Der  so  dargestellte  p  -  Eresol- 
oxalsäureester  bildet  eine  farblose ,  ziemlich  luftbeständige ,  in  schönen 
Blättohen  sublimirende  Verbindung  und  ist  sehr  reactionsf&hig.  Sie  löst 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  nicht  in  Benzol  und  gibt 
beim  Erwärmen  mit  letzterem  unter  theilweiser  Zerlegung  in  seine  Com- 
ponenten  p-Eresol  an  das  Benzol  ab.  Dies  beruht  darauf,  dass  der  Ester 
stets  geringe  Wassermengen  gebunden  enthält ,  welche  beim  Erwärmen 
eine  partielle  Verseifung  desselben  zur  Folge  haben.  Eine  Analyse  führt 
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^ird  der  Ester  leicht  verseift  unter  Rückbildung  von  p-Eresol  und  Oxal- 
säure. Diese  Verseifung  des  p-Eresolesters  geschieht  wegen  der  nicht 
unerheblichen  Löslichkeit  des  p-Eresols  in  concentrirter  Oxalsäurelösung 
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zweckmässig  unter  Zusatz  von  Benzol,  was  eine  leichtere  und  voll- 
kommenere Trennung  des  abgeschiedenen  p-Eresols  von  der  Oxalsäure- 
lösung gestattet.  Aus  dem  sich  über  der  Oxalsäurelösung  abscheidenden 
Gemisch  von  Benzol  und  p-Eresol  wird  letzteres  am  einfachsten  durch 
Abdestilliren  des  Benzols  gewonnen.  Der  Ester  kann  auch  mit  Wasser- 
dampf zersetzt  und  das  ausgeschiedene  p-Eresol  mit  Dampf  abgetrieben 
werden.  Die  in  beiden  Fällen  erhaltene  Oxalsäurelösung  kann  eingeengt 
und  die  ausgeschiedene  Oxalsäure  nach  dem  Entwässern  wieder  ver- 
wendet werden.  —  Da  das  in  dem  technischen  Eresolgemisch  enthaltene 
m-Eresol  an  dem  Esterificirungsprocess  nicht  theilnimmt,  so  ist  mit  der 
Darstellung  des  p-Eresoloxalsäureesters  aus  einem  Qemisch  beider  Eresole 
auch  die  Trennung  des  x>  und  m-Eresols  gegeben.  Das  angewendete, 
von  Phenol,  o-Eresol  und  den  Xylenolen  durch  Destillation  möglichst 
befreite  Eresolgemisch  enthalte  z.  B.  etwa  40  Proc.  p-Eresol  und  60  Proc. 
m-Eresol ;  es  kann  dann  mittels  der  beschriebenen  Esterificirung  nicht  in 
einer  einzigen  Operation  von  dem  genannten  p-Eresol  befreit  werden, 
da  die  zur  Esterificirung  auf  einmal  verwendbaren  Oxalsäuremengen  in- 
sofern eine  gewisse  Beschränkung  erfahren  müssen,  als  sie  einerseits 
durch  die  Löslichkeit  des  p-Eresoloxalsäureesters  im  Eresolgemisch  be- 
dingt sind,  andererseits  auch  von  den  bei  der  Esterificirung  sich  bildenden 
Wassermengen  abhängen.  Letztere  dürfen  eine  gewisse  Qrenze  nicht 
Oberschreiten,  da  sie  sonst  von  dem  überschüssigen  Eresol ,  welches  bei 
der  Reaction  die  Rolle  des  wasserentziehenden  Mittels  spielt,  nicht  mehr 
so  fest  gebunden  werden  können ,  dass  die  verseifende  Wirkung  auf  den 
gebildeten  Ester  aufgehoben  wird.  Wird  dagegen  das  Reactionswasser 
während  der  Herstellung  des  Esters  im  Vacuum  abdestillirt ,  so  kommt 
letzterer  Factor  in  Wegfall  und  kann  dann  eine  grössere  Menge  Oxalsäure 
auf  einmal  zur  Verwendung  kommen.  Das  beim  Filtriren  und  Pressen 
des  Esters  erhaltene  p-kresolärmere  Eresolgemisch  wird  durch  Erhitzen 
oder  ümdestilliren  vom  Wasser  völlig  befreit  und  wieder ,  wie  oben  be- 
schrieben, mit  Oxalsäure  behandelt.  Dies  wird  so  oft  wiederholt,  bis  das 
gesammte  p-Eresol  herausgeschafft  ist.  Im  Rückstande  erhält  man 
schliesslich  das  m-Eresol.  —  Die  Esterificirung  des  p-Eresols  kann  auch 
in  einem  ganz  rohen  Eresolgemisch  vorgenommen  werden,  welches  noch 
o-Eresol  und  Xylenole  enthält.  In  diesem  Falle  wird  das  m-Eresol  nach- 
träglich durch  wiederholtes  Fractioniren  des  vom  p-Eresol  vorher  be- 
freiten Eresolgemisches  gewonnen. 

Darstellung  von  o-Chlortoluol.  Nach  Angabe  der  Ge- 
sellschaft für  chemische  Industrie  (D.  R.  P.  Nr.  133  000) 
dient  o-Chlortoluol  als  Ausgangsmaterial  fQr  o-Chlorbenzaldehyd,  welcher 
entweder  als  solcher  oder  nach  seiner  Umwandlung  in  o-Sulfobenz- 
aldehyd  in  der  Technik  ausgedehnte  Verwendung  findet.  Es  wurde  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  p-Toluolsulfochlorid  (ein  lästiges  Neben- 
product  der  Saccharinfabrikation)  sich  durch  Ghlorirung  unter  gewissen 
Bedingungen  glatt  in  o-Chlor-p-toluolsulfochlorid  und  das  letztere  durch 
Hydrolyse  in  reines  o-Chlortoluol  überführen  lässt.  —  Die  Darstellung 
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des  o-Chlor-p-toluolsulfochlorids  gelingt  leicht,  wenn  man  in  das  ge- 
schmolzene, mit  einigen  Procenten  Antimonchlorid,  Jod,  Eisenchlorid, 
metallisches   Busen   oder    ähnlich    wirkenden   üeberträgern    versetzte 
p-Toluolsulfochlorid  unter   gutem  Rühren  einen  trockenen  Chlorstrom 
einleitet     Mitunter  genügt  schon  die  übertragende  Wirkung  der  Gefäss- 
w&nde.     Die  Temperatur  kann  hierbei  innerhalb  weiter  Grenzen  (vor- 
zugsweise von  70  bis  120<^)  wechseln;  über  120<^  beginnt  jedoch  die 
Abspaltung   der  Sulfochloridgruppe   und  die  Bildung  hOher  chlorirter 
Tolaolderivate,  wie  dies  nach  dem  Verfahren  des  Fat.  98  433  bei  Gegen-^ 
wart  oder  Abwesenheit  von  Phosphorpentachlorid   bei  der  dort  ange- 
gebenen höheren  Reactionstemperatur  thatsftchlich  der  Fall   ist.     Man 
leitet  so  lange  Chlor  ein,  bis  die  theoretische  Gewichtszunahme  erreicht 
ist     Das  gewonnene  Product  erstarrt  sehr  leicht,  namentlich  beim  Ver- 
reiben mit   kaltem  Wasser,  und  kann  aus  Aether  in  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  38^   erhalten   werden.    —    85  Th.   p-Toluolsulfochlorid 
werden  in  einem  geigneten,  mit  Rührwerk  versehenen  Gefäss  geschmolzen, 
mit  2  Th.  Antimontrichlorid  versetzt  und  bei  70  bis  80<>  so  lange  mit 
einem  trockenen  Chlorstrom  behandelt,  bis  eine  Gewichtszunahme  von 
151/1  Th.  eingetreten  ist     Das  so  erhaltene  o-Chlor-p-toluolsulfochlorid 
geht  beim  Erw&rmen  mit  wässerigen  Alkalien  in  die  Salze  der  o-Chlor- 
p-toluolsulfosäure  über,  aus  welcher  man  nach  den  bekannten  Methoden 
der  Hydrolyse  die  Sulfogruppe  abspalten  kann.    Es  hat  sich  indessen  ge- 
zeigt, dass  auch  das  o-Chlor-p-toluolsulfochlorid  selbst  dieser  Behandlung 
unterworfen  werden  kann.    Am  besten  gelingt  die  Hydrolyse  durch  Kochen 
mit  80proc.  Schwefelsäure.     Das  hierbei  mit  Wasser  überdestiliirende 
o-Chlortoluol  kann  nach  dem  Trocknen  direct  weiter  verwendet  werden, 
es  zeigt  bei  der  Destillation  den  richtigen  Siedepunkt  von  159  bis  160<^. 
Darstellung  einer  Toluylaldehydsulfosäure.     Nach 
Soci6t6  chimique  desusines  du  rhöne  (D.R.P. Nr.  134978) 
liefert  m-Toluylaldehyd  durch  directe  Sulfurirung  eine  leicht  technisch 
rein  darzustellende  m-Toluylaldehydsulfosäure,  die  sich  ähnlich  verhält 
wie  die  o-Benzaldehydsulfosäure;  sie  gibt  namentlich  mit  Aminen,  deren 
Sobstitutionsproducten  und  Sulfosäuren  werthvoUe  technisch  reine  blau- 
grflne  Farbstoffe,  welche  gegenüber  den  Farbstoffen  aus  nicht  in  Ortho- 
stellung  sulfurirten  Aldehyden  den  Vortheil  der  Alkaliechtheit  besitzen. 
Die  BO  erhältliche  m-Toluylaldehydsulfosäure  gibt  durch  Einwirkung  des 
Phosphorpentacblorids  auf  ein  trockenes  Salz  der  Sulfosäure  ein  Chlor- 
derivat, welches  in  Wasser  unlöslich  ist ;  dasselbe  ist  löslich  in  Alkohol, 
aus  welchem  es  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  109<>  erhalten  werden 
kann.     Hochconcentrirte  Schwefelsäure   regenerirt  daraus   die  Toluyl- 
aldehydsulfosäure  unter  Bntwickelung  von  Salzsäure.   —   Auf  Grund 
dieser  Eigenschaften  ist  anzunehmen,  dass  sich  in  der  Sulfosäure  die 
Sulfogruppe  in  Orthostellung  zur  Aldehydgruppe  befindet.  —  Zur  Sulfu- 
rirung des  m-Toluylaldehyds  lässt  man   1  k  m-Toiuylaldehyd  langsam 
in  10  k  rauchende,  vorher  auf  0®  abgekühlte  Schwefelsäure  von  60  Proc. 
Anhydridgehalt  einfliessen,  wobei  man  die  Temperatur  zwischen  0^  und 
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5^  hält  Bei  dieser  Temperatur  rührt  man  die  Masse  so  lange,  bis 
eine  Probe  sich  vollstfindig  in  Wasser  iGst,  worauf  sie  auf  Eis  gegossen 
wird.  Die  überschüssige  Schwefelsäure  kann  mit  Baryumcarbonat  ent- 
fernt werden.  Auf  diese  Weise  erhält  man  zum  grössten  Theil  die  ge- 
wünschte Sulfosäure,  die  durch  Umkrystallisiren  ihres  Baryumsalzes, 
das  leicht  in  Nadeln  erhalten  wird,  unschwer  gereinigt  werden  kann. 

Verfahren  zur  Abscheidung  der  Guajacolsulfo- 
säure  in  Form  ihrer  Alkalisalze  aus  dem  durch  Sulfuriren  von  Ouajaool 
erhaltenen  Sulfurirungsgemisch  besteht  nach  Hoffmann-LaBoche 
&  Cp.  (D.R.P.Nr.  132  645)  darin,  dass  man  dieses  Sulfurirungsgemisch' 
direct  oder  nach  der  Neutralisation  mit  Alkalicarbonaten  durch  Chlor- 
kalium oder  ähnlich  wirkende  Alkalichloride  aussalzt.  —  Moleculare 
Mengen  von  geschmolzenem  Quajacol  und  conoentrirter  Schwefelsäure 
werden  bei  einer  80^  nicht  übersteigenden  Temperatur  so  lange  erhitzt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  sich  in  jedem  Verhältniss  völlig  klar  in 
Wasser  löst,  und  hierauf  nach  dem  Erkalten  unter  Abkühlung  mit  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  gemischt  und  einige  Stunden  gerührt  Es 
scheidet  sich  die  reine  Quajacolsulfosäure,  an  Natrium  gebunden,  ab.  — 
Das  nach  obigem  Beispiel  erhaltene  Sulfurirungsgemisch  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Ealiumcarbonat  neutralisirt,  bis  es  nicht  mehr  oder 
nur  äusserst  schwach  mineralsauer  reagirt,  und  hierauf  direct  das  guajacol- 
sulfosaure  Kalium  mittels  Ghlorkalium  ausgesalzen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dihydropyrrolen 
aus  Pyrrolen  von  M.  Dennstedt  (D.  R.  P.  Nr.  127  086)  besteht 
darin ,  dass  man  die  in  sehr  verdünnten  Säuren  suspendirten  Pyrrole 
unter  gleichzeitigem  Rühren  und  Anwendung  von  Diaphragmen  der 
reducirenden  Wirkung  des  elektrischen  Stroms  aussetzt.  40  g 
Pyrrol  werden  in  800  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  50)  suspendirt 
und  mit  einem  Strom  von  1  Ampere  auf  1  qd  mit  Bleielektroden  elektro- 
lysirt,  während  die  Anode  in  einer  Thonzelle  steht  und  die  Flüssigkeit 
mit  einem  Rührer  in  steter  Bewegung  erhalten  wird.  Nach  einigen 
Stunden  reagirt  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch.  Die  Reduction  wird 
noch  einige  Zeit  fortgesetzt,  die  entstandene  Base  nach  Zusatz  von  Alkali 
mit  Wasserdampf  abgetrieben,  das  Destillat  zur  Reinigung  mit  Salzsäure 
eingedampft  und  aus  dem  salzsauren  Salze  die  Base  mit  festem  Aetzkali 
in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Ausbeute  50  g  Chlor- 
hydrat —  10  g  Aethylpyrrol  aus  Pyrrol  und  Alkohol  vom  Siedepunkt 
163  bis  165^  werden  mit  500  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1:80)  wie 
im  ersten  Beispiele  mit  getrennten  Bleielektroden  reducirt  und  die  er- 
haltene Base  wie  dort  gereinigt.  —  Die  freie  Base  stellt  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Oel  von  charakteristischem  Geruch  dar,  das  mit  grosser 
Begierde  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht. 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung  von 
Azoxykörpern  aus  aromatischen  Nitrokörpern  in  wässerig  alkalischer 
Suspension  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning 
(D.  R.  P.  Nr.  127727)  besteht  darin,  dass  man  die  Elektrolyse  ohne 
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Diaphragina  ausführt,  zweckmässig  unter  Anwendung  einer  Kathode  von 
groBser  Oberflflche.  70  Th.  Nitrobenzol  werden  vermittels  Sohnell- 
röhrers  in  400  Th.  Wasser  und  14  Th.  conc.  Natronlauge  suspendirt 
ond  die  FlOssigkeit,  z.  B.  unter  Anwendung  einer  Nickelkathode  von 
grosser  Oberfläche  und  einer  Eisenanode  zweckmässig  von  kleiner  Ober- 
fläche bei  etwa  80^  und  darüber  elektrolysirt,  indem  man  für  Conden- 
Bation  der  entweichenden  Nitrobenzoldämpfe  gleichzeitig  Sorge  trägt. 
ÜBterbricht  man  vorzeitig,  nach  einigen  Stunden,  die  Elektrolyse,  so 
lassen  sich  reichliche  Mengen  Azoxybenzol  neben  noch  unverändertem 
Nitrobenzol  nachweisen.  In  derselben  Weise  verhalten  sich  auch  die 
Homologen  des  Nitrobenzols,  z.  B.  p-Nitrotoluol. 

Toluolsulfamid.  Nach  Angabe  derselben  Farbwerke 
(D.  R.  P.  Nr.  133  919)  besteht  das  technische  Toluolsulfamid  aus  etwa 
75  Proa  o-  und  25  Proc.  p-Amid.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  Alkohol  erhält  man  fast  reines  o-Amid  und  aus  den  Mutterlaugen 
einAmid  mit  etwa  70  Proc.  p-  und  30  Proc.  o- Verbindung,  welche  durch 
Krystallisation  nicht  mehr  zu  trennen  sind.  Durch  Oxydation  dieser 
Mtttterlaugenamide  kann  man  zwar  das  o-Amid  alsSaccharin  noch 
gewinnen ;  aber  die  Fabrikation  wird  durch  den  erhöhten  Verbrauch  an 
Oxydationsmittel  durch  Mitoxydation  des  p-Amids  sehr  vertheuert.  Auf 
diesem  Wege  ist  also  eine  Nutzbarmachung  des  in  der  Mutterlauge  noch 
befindlichen  o-Amids  für  die  Zwecke  der  Saccharinfabrikation  nicht 
angängig.  —  Es  wurde  nun  gefunden,  dass  eine  Trennung  der  Mutter- 
laugenamide  auf  billige  Weise  so  zu  erreichen  ist,  dass  man  dieselben 
mittels  Chlorsulfonsäure  nach  Limpricht  (Ber.  deutsch.  18,  2172)  in 
die  Chloride  überführt.  In  glatter  Weise  entsteht  hierbei  Amidosulfon- 
fiäure,  aus  der  man  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  das  Ammoniak  wieder 
gewinnen  kann.  Kühlt  man  das  Gemisch  der  entstandenen  Sulfochloride 
stark  und  schleudert  ab,  so  bleibt  der  grösste  Theil  der  p-Verbindung 
zurück  und  man  erhält  in  der  abgeschleuderten  Masse  wieder  ein  Qe- 
misch,  welches  jetzt  70  Proc.  Ortho-  und  30  Proc.  Para-Verbindung 
enthält.  Nach  Ueberführung  dieses  Qemisches  in  das  Amid  durch  Be- 
handeln mit  Ammoniak  lässt  sich  dann  wieder  wie  aus  dem  ersten  tech- 
nischen Toluolsulfamid  durch  ümkrystallisiren  mittels  Alkohols  etwa 
40  Proc.  reines  o-Amid  gewinnen.  Durch  fortgesetzte  Wiederholung 
vorstehender  Operationen,  wobei  zweckmässig  das  erhaltene  Gemisch 
von  70  Proc.  o-  und  30  Proc.  p-Amid  mit  dem  neu  zu  verarbeitenden 
technischen  Toluolsulfamid  vereinigt  wird,  gelingt  es,  fast  alles  noch  in 
den  Mutterlaugen  vorhandene  o-Amid  für  Saccharin  zu  verwerthen.  — 
Es  werden  z.B.  in  120k  Chlorsulfonsäure  bei  60bisl00<^  171k  Mutter- 
laugenamide  unter  Umrühren  eingetragen.  Nach  dem  Eintragen  wird 
die  Temperatur  noch  einige  Stunden  bei  90  bis  100<^  gehalten.  Es  wird 
dann  in  viel  Wasser  eingetragen,  die  Chloride  von  der  wässerigen  Lösung 
der  Amidosulfonsäure  geschieden.  Die  Ausbeute  an  den  Chloriden  ist 
nahezu  quantitativ.  Das  p-Chlorid  wird  durch  Auskrystallisiren  in  einer 
Kältemischung  und  Abschleudern  von  dem  o-Chlorid  zum  grössten  Theile 
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getrennt.  Aus  dem  so  erhaltenen  Gemisch  von  etwa  70  Proc.  o-Chlorid 
und  30  Proc.  p-Chlorid  werden  dann  durch  Behandeln  mit  Ammoniak 
die  entsprechenden  Amide  hergestellt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Toluolsulfosäure 
aus  dem  nach  dem  Abscheiden  der  p-Toluolsulfosäure 
aus  der  Sulfurirungsmasse  mittels  Wassers  erhaltenen 
Gemisch  der  Fabriques  deproduitschimiquesdeThann 
et  de  Mulhouse  (D.  R.  P.  Nr.  137  985)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Wasser 
auf  etwa  45  bis  55  Proc.  verdünnt  und  die  Mischung  abkühlt ,  wodurch 
die  o-Toluolsulfosäure  nahezu  vollständig  und  frei  von  Parasäure  ab- 
geschieden wird.  —  Zu  400  k  Schwefelsäure  von  66<>  B.  lässt  man 
langsam  und  unter  gutem  Rühren  einerseits  184  k  Toluol,  andererseits 
240  k  Oleum  von  25  Proc.  Anhydridgehalt  einfliessen,  indem  man  durch 
Abkühlen  die  Temperatur  auf  14  bis  16^  hält.  Nachdem  das  Toluol  ver- 
schwunden ist,  fügt  man  langsam  140  k  Wasser  oder  Eis  zu,  wobei  die 
Temperatur  20<^  nicht  übersteigen  soll.  Etwa  95  Proc.  der  überhaupt 
gebildeten  Parasäure  scheidet  sich,  frei  von  Orthosäure,  in  krystallinischem 
Zustande  ab  und  wird  abgeschleudert.  Die  Ausbeute  beträgt  60  bis 
65  Proc.  der  Gesammtmenge  von  Sulfosäuren.  Dieses  von  Parasäure 
befreite  Gemisch  zeigt  eine  Dichte  von  1,58  und  enthält  den  Rest  von 
Schwefelsäure  in  einer  Concentration  von  67  bis  68  Proc.  Scheidet 
man  nun  die  Orthosäure  sofort,  wie  unten  beschrieben,  ab,  so  lässt  sich 
aus  dem  Product  ein  Chlorid  von  etwa  90  bis  95  Proc.  Reinheit  ge- 
winnen. Zuvor  kann  man  aber  auch  den  Rest  der  noch  gelöst  gebliebenen 
Parasäure  abscheiden ,  jedoch  im  Gemisch  mit  etwas  Orthosäure ,  wenn 
man'  zum  Filtrat  von  der  Parasäure  etwa  5  k  Wasser  gibt  und  auf  10^ 
abkühlt.  Die  von  Neuem  filtrirte  Säure  von  1,58  spec.  Gew.  enthält  nur 
noch  Orthosäure  vielleicht  neben  Metasäure  und  Disulfosäure.  Zur  Ab- 
scheidung der  Orthosäure  setzt  man  nochmals  135  bis  140  k  Wasser 
hinzu  und  kühlt  während  mindestens  48  Stunden  auf  —  b^  ab.  Durch 
diesen  zweiten  Wasserzusatz  wird  die  Concentration  der  Schwefelsäure 
in  dem  Gemisch  auf  53  bis  54  Proc.  gebracht.  Jetzt  scheidet  sich  die 
O-Toluolsulfosäure  vollständig  rein  und  meistens  in  gross  krystallinischem 
Zustande  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  im  Mittel  35  Proc.  Die  von  der 
Orthosäure  abgesaugte  Schwefelsäure  von  1,47  spec.  Gew.  wird  mit  der 
Parasäure  derselben  Operation ,  gegebenenfalls  noch  mit  dem  Gemisch 
von  Ortho-  und  Parasäure  vereinigt  und  hydrolysirt.  Die  restirende 
Säure  ist  immer  noch  40-  bis  45proc.  und  kann  noch  zur  Superphosphat- 
fabrikation verwendet  werden. 

Beispiel  aus  dem  Betriebe. 
400  k  Schwefelsäure  a  94  Proc.  H,S04  —  876  H,S04  +  24  H,0 
IMG  k  Oleum  25  Pruc.  HjSO*  —180      „  +60  80, 

60SOs  —    73,5  .,       —  13,5,, 

184  k  Toluol  —  —  196  _,^ +  H6     ',,         _ 

824  k  Sulfurirungsmasse  —  43:3,5  HsiS04  +  40,5  HjO  +  344  Sulfosäure 
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Der  Schwefelsäuregehalt  derselben  beträgt  53,8  Proc.  und  die 
Schwefelsäure  selbst  hat  eine  Concentration  von  90,3  Proc.  Nach  dem 
ersten  Wasserzusatz  von  140  k  sinkt  diese  auf  69,83  Proc.  Das 
Gewicht  der  abgeschleuderten  Parasäure  beträgt  315  k.  Diese  hat 
die  Formel : 

2C,H7SOaH  +  H,SO|  +  H,0. 
Diese  Masse  enthält  56  Proc.  Schwefelsäure. 

Nach  dem  zweiten  Wasserzusatze  sinkt  die  Concentration  der 
Schwefelsäure  auf  53,7  Proc.  und  die  Orthosäure  fangt  an ,  sich  aus- 
zuscheiden. Da  diese  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  zusammen  auskrystal- 
lisirt,  so  sinkt  die  Concentration  der  in  der  Lösung  verbleibenden 
Schwefelsäure  fortwährend.  Die  Zusammensetzung  der  Orthosäure- 
krystalle  ist  noch  nicht  ermittelt  und  wechselt  wahrscheinlich  je  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  diese  auskrystallisiren. 

Verfahren  zurReduction  aromatischer  NitrokOrper 
zu  den  entsprechenden  Aminen  von  Boehringerdb  Söhne 
(D.RP.  Nr.  127  815)  besteht  darin,  dass  man  auf  die  Nitroverbindungen 
in  saurer  Flüssigkeit  Kupfer  einwirken  lässt.  —  3,81  k  Kupfer  werden 
mit  6  k  conc.  Salzsäure  und  12,3  k  Nitrobenzol  in  einem  mit  Rückfluss- 
kfihler  versehenen  Oefäss  innig  durch  einander  gerQhrt ,  wobei  unter 
Wärmeentwickelung  die  Reduction  verläuft.  Die  Ausbeute  an  Anilin  ist 
nahezu  quantitativ. —  Zur  Darstellung  von  m-Phenylendiamin 
reducirt  man  16,8  k  m-Dinitrobenzol  mit  7,62  k  Kupfer  und  12  k  Salz- 
8änre  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen. 

Verfahren  zur  elektrolytischen  Reduction   aroma- 
tischer Nitrokörper  zu  den  entsprechenden  Aminen  derselben 
(D.  R.  P.  Nr.  130  742)  besteht  darin,  dass  man  die  Nitroverbindungen  in 
wässeriger,  alkalischer  oder  alkalisalzhaltiger  Flüssigkeit  mittels  einer 
Kupfer-  oder  verkupferten  Kathode  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupfer- 
pulver der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  aussetzt.  —  Eine  elektro- 
lytische Zersetzungszelle  wird  durch  ein  Diaphragma  in  Anoden-  und 
Eathodenraum  getrennt.     In  den  ersteren  giesst  man  eine  concentrirte 
Kochsalzlösung  und  verwendet  eine  aus  Kohle  oder  sonstigem  indifPerenten 
Material  hergestellte  Anode.     In  den  Kathodenraum ,  welcher  mit  einer 
guten  Rührvorrichtung  sowie  einem  Schlangenrohr  (welches  je  nach  Be- 
dürfniss  zum  Kühlen  bez.  Erwärmen  der  Flüssigkeit  dienen  kann)  ver- 
sehen ist,  bringt  man  1440  Th.  concentrirte  Kochsalzlösung,  50  bis 
100  Th.  Kupferpulver  sowie  (zweckmässig  nach  und  nach)  123  Th.  Nitro- 
benzol.    Als  Kathode  verwendet  man  eine  aus  Kupfer  hergestellte  Elek- 
trode.    Die  Reduction  wird  am  zweck  massigsten  bei  einer  Stromdichte 
von  ungefähr  1500  Ampere  auf  1  qm  und  einer  Temperatur  von  etwa 
80  bis  100<^  vorgenommen.     Die  Badspannung   beträgt   hierbei  etwa 
5  Volt  Die  Elektrolyse  wird,  nachdem  die  zur  Anilinbildung  berechnete 
Strommenge  die  Zelle  passirt  hat,  unterbrochen.     Das  gebildete  Anilin 
hinn  grösstentheils  direct  abgezogen,  der  Rest  nach  bekannten  Methoden 
isolirt  werden.  —  Zur  Reduction  von  o-Nitrotoluol  zu  o-Toluidin 
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wird  die  Yersuchsanordnung  wie  oben  getroffen  und  der  Eathodenraum 
mit  1440  Th.  conoentrirter  Kochsalzlösung,  50  bis  100  Th.  Kupferpul v^er 
und  137  Th.  o  -  Nitrotoluol  beschickt.  Das  o-Toluidin  wird  wie  oben 
isolirt.  —  Zur  Reduction  von  m - Nitranilin  zum-Phenylendiamin 
wird  wie  oben  verfahren,  nur  besteht  die  KathodenMssigkeit  aus  1440  Th. 
Kochsalzlösung,  50  bis  100  Th.  Kupferpulver  und  138  Th.  m-Nitranilin. 
Das  gebildete  m-Phenylendiamin  befindet  sich  nach  der  Elektrolyse  theil- 
weise  gelöst,  theilweise  suspendirt  und  kann  nach  den  bekannten  Me- 
thoden isolirt  werden.  Ausbeute  etwa  80  Proc.  —  Zur  Beductlon  von 
a-Nitronaphtalin  zua-Naphtylamin.  Es  wird  unter  den  Yersuchs- 
bedingungen  wie  oben  verfahren  und  der  Kathodenraum  mit  1440  Th. 
conoentrirter  Kochsalzlösung,  50  bis  100  Th.  Kupferpulver  und  173  Th. 
a-Nitronaphtalin  beschickt.  Das  a-Naphtylamin  wird  nach  bekannten 
Verfahren  isolirt. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131404)  wird  die  Reduction  statt 
unter  Anwendung  einer  Kupferkathode  mit  Hilfe  beliebiger  Metallkatho- 
den bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  oder  Kupfersalzen  ausgeführt.  Zur 
Reduction  des  Nitrobenzols  zu  A  n  i  1  i  n  unter  Verwendung  einer  Platin- 
kathode in  Gegenwart  von  Kupferpulver  trennt  man  mittels  Dia- 
phragmas eine  elektrolytische  Zersetzungszelle  in  Anoden-  und  Kathoden- 
raum. In  denersteren,  der  mit  einer  Kohlen-  oder  sonstigen  indifferenten 
Anode  versehen  ist ,  bringt  man  eine  concentrirte  Kochsalzlösung.  Der 
Kathodenraum ,  in  welchem  sich  ausser  einer  Platinelektrode  eine  gute 
Rührvorrichtung  sowie  ein  Schlangenrohr  (aus  Platin)  zum  Kühlen  oder 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  befindet,  wird  mit  1440  Th.  conoentrirter 
Kochsalzlösung  und  etwa  100  Th.  fein  vertheiltem  Kupferpulver  beschickt. 
—  Man  lässt  nun  einen  Strom  von  der  Dichte  1500  bis  2000  Ampere 
auf  1  qm  Kathodenfiftche  die  Zelle  passiren  und  trägt  nach  und  nach 
123  Th.  Nitrobenzol  in  den  Reductionsraum  ein.  Man  elektrolysirt 
zweckmässig  bei  einer  Temperatur  von  80  bis  100<>  und  unterbricht, 
nachdem  die  zur  Anilinbildung  berechnete  Strommenge  durch  die  Zelle 
gegangen  ist.  Das  in  guter  Ausbeute  entstandene  Anilin  wird  nach 
einer  der  üblichen  Methoden  isolirt  und  gereinigt.  —  Zur  Reduction  des 
Nitrobenzols  zu  Anilin  unter  Verwendung  einer  Zinnkathode  in  Gegen- 
wart von  Kupferpulver  sind  Versuchsanordnung  und  Mengenverhältnisse 
dieselben  wie  in  Beispiel  1,  nur  wird  statt  der  Platinkathode  eine  solche 
aus  Zinn  verwendet.  Die  Ausbeute  an  Anilin  ist  gut.  —  Zur  Reduction 
des  Nitrobenzols  zu  Anilin  unter  Verwendung  einer  Kupferkathode  in 
Gegenwart  von  Kupferchlorür  wird  wie  im  Beispiel  1  verfahren,  nur 
verwendet  man  eine  Kathode  aus  Kupfer  und  setzt  an  Stelle  von  Kupfer- 
pulver etwa  100  Th.  Kupferchlorür  der  Kathodenflüssigkeit  zu.  —  Zur 
Reduction  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  unter  Verwendung  einer  Nickel- 
kathode in  Gegenwart  von  Kupfervitriol  wird  der  Kathodenraum  mit 
1440  Th.  conoentrirter  Kochsalzlösung  und  100  Th.  Kupfervitriol  be- 
schickt, als  Kathode  dient  eine  Nickelelektrode;  sonst  sind  die  Versuchs- 
bedingungen wie  in  Beispiel  1. 
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Verfahren  zur  Darstellung  von  Trinitrobenzoesäure 
ans  Trinitrotoluol  der  Chemischen  Fabrik  Oriesheim- 
Elektron  (D.  R  P.  Nr.  127  325)  besteht  darin,  dass  man  das  Trinitro- 
toluol in  starker  SchwefelsÄure  mit  Chromsäure  oxydirt.  —  40  Th.  Tri- 
nitrotoluol werden  mit  400  Th.  starker  Schwefelsäure  versetzt  und  unter 
RQhren  45  Th.  Chromsäureanhydrid  allmählich  eingetragen,  wobei  die 
Temperatur  stets  bei  40  bis  50<*  erhalten  wird;  nachdem  alle  Chromsäure 
eingetragen  ist,  wird  bei  dieser  Temperatur  noch  einige  Zeit  gerührt  und 
dann  das  Gemisch  auf  Eis  gegossen.  Die  sich  ausscheidende  Trinitro- 
benzoesäure wird  abfiltrirt  und  lässt  sich  durch  Lösen  in  verdünnter 
Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  leicht  reinigen. 

Verfahren  zur  Ueberführung  der  substituirten 
Benzylchloride,  welche  in  dem  durch  Chlorirung  von  o-Nitrotoluol 
bei  höherer  Temperatur  gewonnenen  Chlorirungsproduct  enthalten  sind, 
in  o-Chlorbenzylalkohol  und  o - Nitrobenzylalkohol  derselben  Chem. 
Fabrik  (D.  B.  P.  Nr.  128  046)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man 
die  Verseif  ung  durch  Verrühren  des  Chlorirungsproductes  mit  wässerigen 
AlkalicarbonatlOsungen  bei  einer  Temperatur  von  80  bis  90^  bewirkt.  — 
500  k  Robchlorirungsproduct  des  o-Nitrotoluols  werden  mit  einer  LOsung 
von  300  k  reiner  Ammoniaksoda  in  40  hl  Wasser  bei  85^  ungeföhr 
24  Stunden  lang,  am  besten  unter  Lnftabschluss,  gut  verrührt,  wobei  das 
Fortschreiten  bez.  das  Ende  der  Verseifung  durch  Bestimmung  des  Chlor- 
natriumgehaltee  controlirt  wird.  Nach  beendigter  Verseifung  lässt  man 
unter  Rühren  erkalten  und  trennt  das  Oel,  welches  nunmehr  aus  einer 
Losung  von  o-Nitrobenzylalkohol  und  o-Chlorbenzylalkohol  in  o-Nitro- 
toluol und  o-Chlortoluol  besteht,  von  der  Salzlösung.  Aus  dieser  lassen 
sich  noch  geringe  Mengen  Nitrobenzylalkohols  durch  Eindampfen  ge- 
winnen. 

Verfahren  zur  Trennung  von  o-Nitrobenzylalkohol 
undo-Chlorbenzylalkohol  von  einander,  sowie  vom  o-Nitrotoluol 
und  o-Chlortoluol  der  Chem.  Fabrik  Griesheim-Elektron 
(D.RP.Nr.  128  998)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  das  Gemisch 
dieser  Körper  einer  fractionirten  Destillation  im  Vacuum  unterwirft.  — 
Das  gemäss  Pat.  128  046  gewonnene  Verseif ungsöl  wird,  nachdem  es 
von  der  Salzlösung  getrennt  ist,  in  einem  hierzu  geeigneten,  mit  Colonne 
und  Condensator  versehenen  Apparate  der  fractionirten  Destillation  im 
Vacuum  unterworfen.  Hierbei  gewinnt  man  in  den  ersten  Fractionen 
reines  o-Chlortoluol,  sodann  reines  o-Nitrotoluol,  hierauf,  meist  nach 
einer  kleinen  Zwischenfraction ,  reinen  o-Chlorbenzylalkohol.  Diese 
Zwischenfraction  wird  nochmals  destillirt;  zuvor  kann  man  derselben 
durch  Abkühlen  den  grösseren  Theil  des  o-Chlorbenzylalkohols ,  der  in 
der  Kälte  auskrystallisirt ,  entziehen.  Nachdem  sämmtlicher  o-Chlor- 
benzylalkohol überdestillirt  ist,  was  man  am  Stande  des  Thermometers 
leicht  erkennen  kann,  empfiehlt  es  sich,  die  Destillation  zu  unterbrechen 
und  den  rückständigen  o-Nitrobenzylalkohol  aus  einem  einfachen  Destil- 
lationsapparat ohne  jede  Fractionirvorrichtung  im  Vacuum  überzutreiben. 
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Darstellung  von  Brenzcatechinmonosulfo  säure. 
Dieselbe  Chemische  Fabrik  Griesheim-Elektron  (D.  R.  P. 
Nr.  137119)  hat  gefunden,  dass  man  aus  o - Dichlorbenzolsulfos&ure 
mittels  Alkalischmelze  leicht  Brenzcateohinsulfosaure  nach  folgender 
Umsetzungsgleichung  darstellen  kann : 

^  ONa      oNa 

+  4NaOH  =1  +  2NaCl  +  2  H,0. 


SOjNa 

SOjNa 

Das  Ausgangsmaterial,  o-dichlorbenzolsulfosaures  Natrium  oder 
Kalium,  kann  man  dadurch  billig  beschaffen,  dass  man  die  beim  Sulfiren 
des  rohen  Dichlorbenzols  entstehende  o-Dichlorbenzolsulfosäure  nach  dem 
Abscheiden  des  ausgeschiedenen  p- Dichlorbenzols  aus  dem  Sulfirung»- 
gemisch  mit  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  aussalzt.  —  Man  bringt  z.  B. 
in  einem  eisernen  RQhrkessel  200  k  Aetznatron  und  30  /  Wasser  zum 
Schmelzfluss  und  trägt  bei  einer  Temperatur  von  220  bis  230<^  100  k 
des  getrockneten  o-dichlorbenzolsulfosauren  Natriums  ein.  Nach  wenigen 
Stunden  ist  die  Umsetzung  vollendet,  was  man  durch  Bestimmung  des  in 
der  Schmelze  enthaltenen  Chlomatriums  leicht  feststellen  kann.  Die 
Schmelze  wird  nunmehr  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisirt  und  eingedampft,  wobei  sich  der  grösste  Theil  des  schwefelsauren 
Natriums  ausscheidet  und  entfernt  werden  kann.  Aus  dem  Filtrat  lassen 
sich  nach  der  von  Barth  und  Schmidt  angegebenen  Methode  (6er. 
deutsch.  12,  1261)  die  freie  Brenzcatechinsulfosäure  oder  deren  Salze 
darstellen.  Von  dieser  Isolirung  kann  man  absehen,  wenn  man  das  er- 
haltene Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  direct  auf  Brenz- 
catechin  verarbeitet. 

Verfahren  der  Ueberführung  aromatischer  Diazo- 
verbindungen  in  Sulfinsäuren  durch  schweflige  Säure  und 
Kupfer,  Kupferoxyd  oder  Kupfersalz  derBaslerchemischeFabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  130  119)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Umsetzung 
bei  Gegenwart  von  Alkohol,  Natriumbisulflt  und  einer  nur  geringen 
Menge  von  Kupfer,  Kupferoxyd  oder  Kupfersalz  ausgeführt  wird.  —  Zur 
Darstellung  der  Benzolsulfinsäure  werden  z.  B.  9,3  Th.  Anilin  in 
40  Th.  20proc.  Salzsäure  gelöst  und  mit  7  Th.  Natriumnitrit,  gelöst  in 
10  Th.  Wasser,  bei  0  bis  5 ^  diazotirt.  Zu  dieser  Diazolösung  werden 
unter  Umrühren  30  Th.  einer  40proc.  Natriumbisulfitlösung  und  30  Th. 
einer  35proc.  alkoholischen  schwefligen  Säure  zwischen  0  und  5^  hinzu- 
gefügt, dann  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  2,5  Th. 
Kupfervitriol  versetzt.  Unter  weiterem  Umrühren  lässt  man  die  Tem- 
peratur auf  15  bis  20®  steigen.  Nach  Beendigung  der  Stickstoffent- 
wickelung wird  die  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisirt,  dann  der  Alkohol 
davon  abdestillirt  und  die  abgekühlte  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  an- 
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gesäuert ;  die  sich  beim  Ansäuern  der  Lösung  ausscheidende  Sulfinsaure 
irird  abfiltrirt  und  durch  LOsen  in  Soda  und  Wiederfällen  mit  Salzsäure 
gereinigt.    —    Für   o-Toluolsulfinsäure  wird  die  aus  10,7  Th. 
ortho-Toluidin  und  40  Th.  20proc.  Salzsäure  mit  einer  Lösung  von  7  Th. 
Natriumnitrit  in  10  Th.  Wasser  unter  Eiskühlung  dargestellte  Diazo- 
Utenng  in  ein  Oemisch,  bestehend   aus  30  Th.  35proc.  alkoholischer 
schwefliger  Säure,  36  Th.  einer  40proc.  Natriumbisulfitlösung  und  einer 
conoentrirten  wässerigen  Lösung  von  2,5  Th.  Kupfervitriol  unter  gutem 
Umrühren  bei  etwa  15  bis  20^  einlaufengelassen.     Nach  Beendigung 
der  Reaction  wird  die  Lösung  mit  Soda  neutralisirt,  der  Alkohol  ver- 
dampft und  die  Toluolsulfinsäure  mit  Salzsäure  abgeschieden.  —  Für 
SulfinbenzoSsäuremethylester  werden  15Th. Anthranilsäure- 
methylester  mit  22  Th.  36,5proc.  Salzsäure  und  40  Th.  Alkohol  gelöst 
nnd  mit  7  Th.  Natriumnitrit,  gelöst  in  20  Th.  Wasser,  bei  0  bis  5^  diazo- 
tirt     Die  Diazolösung  wird  mit  35  Th.  einer  40proc.  Natriumbisulfit- 
lösung unter  Abkühlung  vermischt  und  das  Ganze  in  eine  Mischung  von 
40  Th.  30proc.  alkoholischer  schwefliger  Säure  und  einer  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  2,5  Th.  Kupfervitriol  unter  Umrühren  bei  etwa 
10®  eingetragen.     Aus  dem  Reactionsproduct  wird  nach  dem  Neutrali- 
siren  mit  Soda  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Sulfinbenzoesäureester 
mit  Salzsäure  gefallt     Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt 
der  SulfinbenzoSsäuremethylester  bei  98  bis  99®.     Während  man  die 
Sülfinsäurebildung  bei  obigen  Beispielen  am  zweckmässigsten  zwischen 
0  und  20*  vor  sich  gehen  lässt ,  muss  man  die  Darstellung  von  Sulfin- 
säuren   aus   beständigeren  Diazoverbindungen  bei  höherer  Temperatur 
vornehmen.  —  Für  Anisolsulf insäur e  werden  12  Th.  o-Anisidin 
in  20  Th.  Alkohol  und  27  Th.  30proc.  Salzsäure  gelöst  und  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  7  Th.  Natriumnitrit  zwischen  0  und 
10®  diazotirt.     Die  Diazolösung  wird  mit  50  Th.  25proc.  alkoholischer 
schwefliger  Säure  vermischt  und  dazu  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  2,5  Th.  Kupfervitriol  hinzugefügt.    Diese  Mischung  wärmt  man  auf 
30®  und  trägt  dann  langsam  eine  Natriumbisulfitlösung,  enthaltend  14  Th. 
Bisulfit,  unter  umrühren  ein,  die  Temperatur  lässt  man  während  der 
Reaction  nicht  unter  30®  fallen.     Die  Anisolsulfinsäure  wird  dann  wie 
die  Sulfinsäuren  in  obigen  Beispielen  isolirt.  —  Statt  Kupfervitriol  kann 
man  in  obigen  Beispielen  auch  die  äquivalenten  Mengen  Kupferohlorid, 
Knpferoxydul,  Kupferoxydulsalze  oder  Kupferpulver  nehmen.     So  kann 
man  für  die  Darstellung  der  Benzolsulfinsäure  angegebenen  Verfahren 
die  2,5  Th.  Kupfervitriol  durch  aus  2,5  Th.  Kupfervitriol  gefälltes  Cupro- 
hydroxyd  ersetzen.   Ebenso  kann  man  aus  2,5  Th.  Kupfervitriol  zunächst 
mit  Natronlauge  nnd  Traubenzucker  Kupferoxydul  darstellen  und  das 
^on  den  Mutterlaugen  abgesaugte  und  ausgewaschene  Product  anstatt 
des  Kupfervitriols  verwenden.     Man  kann  aber  auch  das  aus  2,5  Th. 
Kupfervitriol   erhaltene  Kupferoxydul  in  wässeriger  schwefliger  Säure 
tind  Kochsalzlösung  lösen  und  die  im  1.  Beispiel  angegebene  Kupfer- 
sulfatlOsung  durch  diese  Lösung  substituiren.     Endlich  kann  man  aus 
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den  2,5  Th.  Kupfervitriol  das  Kupfer  mit  der  nöthigen  Menge  Zink  als 
Kupferpulver  fällen  und  die  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  und 
Natriumbisulfit  vermischte  Diazolösung  damit  behandeln. 

Darstellung  von  Salicyls&ure.  Nach  Chemische  Fa- 
brik auf  Actien  (vorm.  K  Schering)  (D.  R.  P.  Nr.  133  500)  erfolgt 
bei  der  synthetischen  Darstellung  des  Phenols  aus  benzolsulfosaurem 
Natron  durch  Verschmelzen  mit  Aetznatron  die  Umsetzung  im  Wesent- 
lichen nach  folgender  Gleichung : 

CeHjSOsNa  +  2  NaOH  ^  CeHgONa  +  Na^SO,  +  H,0. 

Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass  sich  das  erhaltene  Gemisch  von 
Phenolnatron  und  Natriumsulfit  ganz  vorztüglich  zur  directen  Darstellung 
von  Salicylsäure  eignet.  —  Eine  in  bekannter  Weise  ausgeführte  Schmelze 
aus  200  k  benzolsulfosaurem  Natron  und  111k  Aetznatron  wird  heiss 
auf  Eisenbleche  gebracht  und  nach  dem  Erkalten  gepulvert  Das  Pulver 
wird  unter  den  bekannten  Bedingungen  durch  Ueberleiten  von  Kohlen- 
säure in  Natriumsalicylat  fibergefOhrt ,  aus  welchem  die  Salicylsäure  in 
üblicher  Weise  abgeschieden  und  gereinigt  wird.  —  Anstatt  die  Schmelze 
trocken  zu  verwenden,  kann  man  dieselbe  auch  in  möglichst  wenig  Wasser 
lösen,  wobei  ein  Theil  des  Sulfits  ungelöst  bleibt,  und  so  entfernt  werden 
kann.  Diese  concentrirte  Lösung  von  Phenolnatrium  und  Alkalisulfit 
wird  dann  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Kohlensäure  behandelt. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  p-Nitrosooarbazols 
von  H.  Schott  (D.  R.  P.  Nr.  134  983)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  eine  Lösung  des  am  Stickstoff  nitrosirten  Carbazols  in  Eisessig  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  conc.  wässeriger  Salzsäure  in  Reaction 
bringt.  5  k  trockenes  Nitrosocarbazol  werden  unter  schwachem  Er- 
wärmen und  Rühren  in  50  bis  60  k  Eisessig  gelöst  und  die  Lösung  auf 
gewöhnliche  Temperatur  (10  bis  20<^)  abgekühlt.  Alsdann  lässt  man 
unter  scharfem  Rühren  20  bis  30 1  conc.  Salzsäure  (20  bis  22<^  B.)  schnell 
in  die  dunkle  Lösung  fliessen.  Die  Farbe  schlägt  sofort  in  tiefroth  um, 
und  die  Dmlagerung  ist  nach  ganz  kurzer  Zeit  vollendet.  Man  rührt 
etwa  ^4  Stunde  langsam  durch  und  lässt  dann  die  tiefrothe  Lösung 
schnell  und  unter  möglichst  intensivem  Rühren  in  70  bis  100  /  Wasser 
einfliessen.  Das  p- Nitrosocarbazol  scheidet  sich  in  gelb-  bis  blaugrünen 
Flocken  ab ,  die  durch  Absaugen  oder  dergl.  von  der  Lösung  getrennt 
werden.  Die  scharf  abgepresdte,  noch  feuchte  Substanz  kann  direct 
reducirt  oder  auf  Nitroproduct  oder  Sulfosäuren  verarbeitet  werden.  — 
Die  Mischung  von  Essigsätire  und  Salzsäure ,  welche  das  Filtrat  von  der 
p-Nitrosoverbindung  darstellt,  kann  in  der  Weise  aufgearbeitet  werden, 
dass  durch  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  von  gebranntem  oder 
kohlensaurem  Kalk  die  Salzsäure  gebunden  und  durch  Abdestilliren, 
welches  vortheilhaft  im  Vacuum  geschieht,  die  angewendete  Essigsäure 
zunächst  als  etwa  öOproc.  Säure  wiedergewonnen  wird,  welche,  wenn 
erwünscht ,  auf  die  hohe  Concentration  des  Eisessigs  gebracht  werden 
kann.  —  Während  die  ümlagerung  selbst  vortheilhaft  mit  nur  5  bis  10  k 
Nitrosocarbazol  durchgeführt  wird,  kann  das  vorhergehende  Auflösen  in 
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Eisessig  und  die  nachfolgende  Aufarbeitung  naoh  dem  Eünfliessen  in 
Wasser  in  beliebig  grossen  Mengen  geschehen.  —  Soll  die  p-Nitrosover« 
bindung  in  Substanz  dargestellt  werden,  so  wird  die  noch  feuchte  Sub- 
stanz wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  gut  abgesaugt,  abgepresst 
lind  bei  50  bis  ßO^  getrocknet.  Die  so  erhaltene  Verbindung  stellt  ein 
mehr  oder  weniger  lockeres  Pulver  von  gelb-  bis  blaugrüner  Farbe  dar ; 
sie  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht  löslich  mit  eigenthümlich 
bräunlichgelber  Farbe.  Die  alkoholische  LOsung  wird  durch  Natronlauge 
tiefroth  gefärbt.  —  Diese  p-Nitrosoverbindung  geht  durch  Beduction  mit 
alkoholischem  Schwefektmmonium  in  eine  Base  Ober,  welche  bis  243® 
sintert  und  bei  247  bis  251®  unter  Schwarzwerden  schmilzt  und  deren 
salzsaures  Salz  in  wässeriger  Lösung  Ligninsubstanz  intensiv  ziegelroth 
färbt  Durch  Diazotiren  und  nachfolgende  Kuppelung  mit  Naphtalin- 
sulfosänren  werden  Wollfarbstoffe  erhalten. 

Verfahren  zur  Darstellung  hydro  xyl  haltige  rNigro- 
sine  aus  p-Amidophenol  von  Ch.Rudolph(D.R.P.Nr.  132644) 
besteht  darin,  dass  letzteres  mit  aromatischen  Nitroverbindungen  bei 
Gegenwart  von  Salzsaure  als  Condensationsmittel  auf  höhere  Temperatur 
erhitzt  wird.  Z.  6.  wird  ein  Gemenge  von  10  k  p-Amidophenol  mit  5  k 
salzsauren  p-Amidophenol  und  6  k  o-Nitrophenol  langsam  bis  zum  Ein- 
treten der  lebhaften  Eeaction  (bei  etwa  145<^)  erhitzt;  sobald  diese  nach- 
gelassen hat,  erhitzt  man  noch  einige  Stunden  auf  160  bis  110^.  Man 
erhält  eine  nach  dem  Erkalten  harte,  metallglänzende  Schmelze,  welche 
durch  Auflösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Salzsäure 
aufgearbeitet  werden  kann.  —  11k  p-Amidophenol,  15  k  salzsaures  p- 
Amidophenol  und  12  k  Nitrobenzol  werden  zusammen  gemischt  und  im 
Laufe  von  7  Stunden  langsam  von  140  bis  180^  bis  zur  Beendigung  der 
Farbstoflfbildung  erhitzt.  —  Man  ersetzt  in  dem  vorigen  Ansatz  das 
Nitrobenzol  durch  16  k  p-Nitranilin  und  erhitzt  6  Stunden  lang  von  130 
bis  IIQ^.  —  Ein  Gemenge  von  16,5  k  p-Amidophenol,  22  k  salzsaurem 
p-Amidophenol  und  7  k  Dinitrophenol  (OH :  NO, :  NO,  «=  1:2:4)  wird 
im  Laufe  von  2  Stunden  von  125  bis  200®  erhitzt.  Die  erhaltene 
Schmelze  zeigt  ebenfalls  einen  Metallglanz.  An  Stelle  von  Dinitrophenol 
kann  man  auch  Pikrinsäure  verwenden. 

ZurDarstellungvonJodderivaten  der  aromatischen 
Monoamidomonosulfosäuren  lassen  Ealle  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  1 29 808)  auf  diese  Chorjod  einwirken.  FQr  Jodsulfanilsäure 
bläst  man  in  eine  auf  10^  abgekühlte  Lösung  von  173  g  Sulfanilsäure  in 
27  /  Wasser  und  244  g  conc.  Salzsäure  vermittels  eines  Luftstromes 
162  g  Chloijod  ein.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  die  Lösung  auf 
etwa  1/5  ihres  Volumens  concentrirt,  wobei  die  anfangs  dunkle  Farbe  der 
Lösung  hell  wird  und  beim  Erkalten  zu  einer  aus  kleinen  weissen 
Nädelchen  bestehenden  Masse  der  Monojodsulfanilsäure  erstarrt  Die 
neue  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  sie  lässt  sich  aus  verdünnten 
Lösungen  durch  Kochsalz  nicht  fällen ,  die  Diazoverbindung  ist  gelb  ge- 
färbt.—  Für  Jod  -  o- Toi  ui  dinsulfo  säure  werden  in  eine  Lösungvon 
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280  g  o-ToluidinsulfoBäure  (NH, :  CH, :  SO,H  =  1 : 2 : 5)  in  17  /  Wasser 
und  1096  g  Salzsäure  (30^  B.)  bei  10«  250  g  Ghlorjod  eingeleitet  Sehr 
bald  erfolgt  die  Abscheidung  der  Jodtoluidinsulfosdure,  die  nach  einiger 
Zeit  ganz  vollendet  ist.  Eine  Reinigung  des  Productes  ist  nicht  erforder- 
lich. —  Fflr  Dijodsulfanilsäure  werden  in  dem  obigen  Beispiele 
325  g  Chlorjod  verwendet  und  im  Uebrigen  ebenso  verfahren.  Die 
Lösung  braucht  kaum  eingedampft  zu  werden,  da  die  Dijodsulfanilsäure 
sich  auch  aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung  durch  Kochsalz  aussalzen 
lässt.  Zum  Entfärben  wird  sie  in  der  Kälte  mit  etwas  Thierkohle  be- 
handelt. Die  neue  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  die  Diazo- 
Verbindung  ist  gelb  gefärbt  und  gleichfalls  in  Wasser  wenig  löslich.  — 
Eine  Lösung  von  195  g  entwässertem  sulfanilsaurem  Natrium  in 
0,5  /  Wasser  lässt  man  langsam  unter  RQhren  in  eine  Lösung  von  325  g 
Chlorjod  in  2,5  /  Wasser  und  366  g  conc.  Salzsäure  einlaufen.  Nach 
mehrstündigem  Rühren  wird  die  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  etwas 
concentrirt  und  das  Product  durch  Aussalzen  in  fester  Form  erhalten. — 
Für  Dijodmetanilsäure  leitet  man  in  eine  Lösung  von  173  g  Me- 
tanilsäure  in  13^  Wasser  und  244  g  conc.  Salzsäure  bei  etwa  10<*  325  g 
Chloijod  ein,  die  Dijodmetanilsäure  scheidet  sich  allmählich  in  Form  von 
Blättchen  ab ,  die  nach  dem  Abfiltriren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Thierkohle  umkrystallisirt  und  in  farblosen  Blättohen  erhalten 
wird.  Die  Diazoverbindung  ist  gelb  gefärbt  und  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Darstellung  von  Nitroresorcin.  Nach  Kalle  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  127  283)  erhält  man  beim  Kochen  der  Nitroaoetylmetanil- 
säure  mit  einer  concentrirten  Sodälösung  oder  mit  verdünnter  Natron- 
lauge am  Rückflusskühler  fast  ausschliesslich  die  Nitrophenolsulfosäure, 
indem  die  Reaction  bei  der  Abspaltung  der  Acetamidogruppe  stehen 
bleibt;  wird  hingegen  mit  starker  Natronlauge  unter  Druck  auf  135^ 
kurze  Zeit  erhitzt,  so  wird,  wie  die  weiteren  Untersuchungen  ergeben 
haben,  auch  die  Sulfogruppe  angegriffen,  und  es  bildet  sich  fast  aus- 
schliesslich Nitroresorcin. —  Die  aus  120  k  Acetylmetanilsäure  erhaltene 
Nitroverbindung  wird  mittels  Soda  in  etwa  350  /  kochendem  Wasser 
gelöst,  so  das9  das  Gesammtvolumen  500/  beträgt.  Man  fügt  nun  500  k 
Natronlauge  von  40<^  B.  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  im  Druckkessel 
i/i  Stunde  auf  135<>.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Druckkesselinhalt 
mit  Salzsäure  neutralisirt  und  abgekühlt.  Das  Mononatriumsalz  des 
Nitroresorcins  scheidet  sich  hierbei  in  gelben  blätterigen  Krystallen  ab. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrophenylen- 
diamin  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
(D.  R.  P.  Nr.  130438)  besteht  darin,  dass  man  p - Nitranilinsulfosäure 
(NH^ :  SOjH :  NOg  •=»  1:3:4)  mit  wässerigem  Ammoniak  unter  Druck 
auf  Temperaturen  über  120*  erhitzt.  —  5  k  p-Nitranilinsulfosäure  werden 
mit  20  k  Ammoniak  von  25  Proc.  etwa  3  Stunden  auf  170  bis  180<^  im 
Autoclaven  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  der  grösste  Theil  des 
Nitrophenylendiamins  in  Krystallen  abgeschieden.  —  Erhitzt  man  anstatt 


Aromatische  YerbindungeD.  35 

wie  im  vorstehenden  Beispiel  angegeben  nur  auf  etwa  125<^,  so  erfordert 
die  Reaction  su  ihrer  Vollendung  längere  Zeit. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Chlor-o-amido- 
phenol-o-sulfosfture  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (D.RP.  Nr.  182423)  besteht  darin,  dass  man  p-Diohlorbenzol- 
moDoeulfosäure  mit  wässerigem  Alkali  unter  Druck  erhitzt,  die  entstandene 
p-Chlorphenolsulfosäure  nitrirt  und  die  erhaltene  Nitrochlorphenolsulfo- 
Bftuie  redudrt  —  Zur  Darstellung  desp-chlorphenolsulfosauren 
Natrons  werden  in  eine  Lösung  von  500  Th.  Natronhydrat  und  1000  Th. 
Wasser  500  Th.  feinst  gepulvertes  Natronsalz  der  p-Dichlorbenzolsulfo- 
säure  eingerührt  und  die  Schmelze  12  Stunden  auf  170  bis  190<^  Innen- 
temperatar  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  entstandene  dicke 
Brei  mit  etwa  500  Th.  heissen  Wassers  verdünnt  und  mit  1100  Th. 
Salzsäure  von  1,19  spec.  Oew.  angesäuert.  Man  saugt  alsdann  das  ab- 
geeohiedene  Natronsalz  der  p-Ohlorphenol-o-sulfosäure  ab.  Dasselbe  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  auf  Zusatz  von  Kochsalz  zur  wässerigen 
Lösung  in  Form  eines  feinkrystallinischen  Niederschlages  gef&Ut.  Es 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol,  in  welchem  es  etwas  löslich  ist,  in 
dünnen,  farblosen  Blättohen.  —  Zur  Nitrirung  der  p-Chlorphenol- 
Bulfosänre  wird  in  eine  Lösung  von  231  Th.  Natronsalz  der  p-Ghlor- 
phenolsnlfosäure  in  1500  Th.  Schwefelsäure  von  66®  B.  unterhalb  0*  ein 
Gemisch  von  102  Th.  Salpetersäure  von  4:0^  B.  und  102  Th.  Monohydrat 
unter  Rühren  langsam  eintropfen  gelassen.  Sodann  wird  auf  4000  Th. 
Eis  gegossen  und  durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Chlorkalium  das 
Kalisalz  derNitro-p-chlorphenolsulfosäure  als  hellgelber,  krystallinischer 
Niederschlag  gefällt  oder  aber  durch  Kalken  die  vorhandene  Schwefel- 
säure entfernt  u.  s.  w.  Die  Reduction  der  erhaltenen  Nitrochlorphenol- 
sulfosäure  erfolgt  in  der  üblichen  Weise. 

Zur  Darstellung  der  Di-m-amido-p-chlorbenzyl- 
sulfosäure  lässt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R  P.  Nr.  134  988)  auf  p-Chlorbenzylsulfosäure  in  schwefelsaurer 
Lösung  2  Mol.  Salpetersäure  einwirken  und  reducirt  die  entstandene 
Di-m-nitro-p-chlorbenzylsulfosäure.  —  Es  werden  z.B.  228,5 Th.(l  Mol.) 
p-chlorbenzylsulfosaures  Natron  (vgl.  Ann.  154,  56)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  1500  Th.  Schwefelsäure  von  66<^  B.  gelöst  und  bei  20 
bis  30®  unter  Rühren  ein  Gemisch  aus  220  Th.  Salpetersäure  von  40*  B. 
und  220  Th.  Schwefelsäure  von  66<^  B.  einfliessen  gelassen.  Hierauf 
wird  auf  60*  erwärmt,  bis  die  angewendete  Salpetersäure  verbraucht  ist. 
Die  Dinitrosäiure  scheidet  sich  zum  Theil  schon  in  der  Wärme,  reich- 
licher beim  Erkalten,  in  Form  von  farblosen  Krystallen  ab.  —  Zur  Oe- 
winnung  der  Dinitrosäure  verdünnt  man  mit  nicht  zu  viel  (etwa  1000  Th.) 
Eiswasser  und  filtrirt  die  freie  Säure  ab  oder  man  fällt  durch  Zusatz  von 
Chlorkalium  zu  der  verdünnten  Lösung  ein  Gemisch  aus  Kaliumsalz  und 
^ier  Säure.  —  Zur  Ueberführung  in  die  Diamido Verbindung  wird  die 
abgeschiedene  Dinitrosäure  mit  den  üblichen  Reductionsmitteln  behandelt. 
Zweckmässig  geschieht  die  Reduction  mit  Eisen  und  etwas  Essigsäure. 

3* 
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AuB  der  EeductioDsmasse  wird  nach  dem  Versetzen  mit  Soda  und  Filtriren 
eine  Lösung  des  leicht  löslichen  Natronsalzes  derDiamidosäure  erhalten^ 
aus  der  sich  \mm  Ansäuern  die  freie  Diamidosäure  in  Form  von  blass- 
röthlichen  Nädelchen  abscheidet,  welche  durch  Dmkrystallisiren  aus 
Wasser  rein  weiss  erhalten  werden.  Die  Di-m-amido-p-chlorbenzyl- 
sulfosfture  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkalien.  Durch  Eisenchlorid  entsteht  in  einer  wässerigen 
Lösung  eine  Bothfärbung,  welche  allmählich  durch  Violett  in  Blau  über- 
geht; in  verdünnter,  schwach  mineralsaurer  Lösung  entsteht  durch 
salpetrige  Säure  eine  braunrothe  trübe  Färbung. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Ghlor-o-amido- 
salicylsäure  derselben  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.B.P. 
Nr.  137  118)  besteht  darin,  dass  man  auf  Salicylsäure,  gelöst  in  Nitro- 
benzol,  die  berechnete  Menge  Chlor  einwirken  lässt,  die  entstandene 
Ghlorsalicylsäure  in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  bei  Temperaturen 
unter  0^  mit  einem  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  enthaltenden 
Nitrirgemisch  behandelt,  dieNitrochlorsalicylsäure  bez.  deren  Salze  durch 
Erwärmen  mit  Alkalibisulfiten  in  wässeriger  Lösung  reducirt  und  das 
Beductionsproduct  durch  darauffolgendes  Kochen  mit  überschüssigen 
Mineralsäuren  isolirt —  Zur  Darstellung  der  p-Chlorsalicylsäure 
werden  138  Th.  Salicylsäure  in  700  Th.  Nitrobenzol  suspendirt  und  bei 
50  bis  60<^  unter  häufigem  ümschütteln  71  Th.  Chlor  eingeleitet.  Die 
gebildete  Chlorsalicylsäure  wird  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit 
verdünnter  Sodalösung  vom  Nitrobenzol  getrennt  und  aus  den  alkalischen 
Lösungen  durch  Versetzen  mit  Mineralsäuren  in  Form  eines  farblosen, 
krystallinischen  Pulvers  abgeschieden.  Der  Schmelzpunkt  des  rohen 
Productes  liegt  bei  160  bis  165<>;  es  besteht  zu  etwa  95  Proc.  aus  reiner 
p-Chlorsalicylsäure.  —  Zur  Darstellung  der  Nitrochlorsalicyl- 
säure  werden  344  Th.  p-Chlorsalicylsäure  in  1600  Th.  Schwefelsäure 
von  66<^  B.  bei  30  bis  40<^  gelöst  und  in  die  auf  —  5  bis  0^  abgekühlte 
Lösung  eine  Mischung  von  218  Th.  Salpetersäure  von  40<^B.  und  218  Th. 
Monohydrat  unter  Rühren  einlaufen  gelassen,  so  dass  die  Temperatur 
von  0^  nicht  überschritten  wird.  Nach  drei-  bis  vierstündigem  Rühren 
ist  die  angewendete  Salpetersäure  verschwunden;  man  giesst  alsdann 
auf  etwa  2000  Th.  Eis,  saugt  ab  und  presst.  —  Zweckmässig  wird  zur 
Verarbeitung  auf  Amidosäure  der  erhaltene  Presskuchen  feucht  weiter 
verarbeitet.  —  Zur  Darstellung  der  Chloramidosalicylsäure 
werden  375  Th.  Chlornitrosalicylsäure  bez.  eine  entsprechende  Menge 
feuchten  Presskuchens  mit  etwas  Wasser  und  so  viel  Sodalösung  auf- 
geschlemmt, bis  auf  weiteren  Zusatz  von  Sodalösung  keine  Eohlensäure- 
entwickelung  mehr  eintritt.  Man  versetzt  das  orangefarbene  Oemisch 
alsdann  mit  2700  Th.  Bisulfitlösung  von  40<^  B.  und  erwärmt  iVt  bis 
3  Stunden  am  Rückfiusskühler.  Die  entstandene  fast  farblose  Lösung 
wird  mit  etwa  1200  Th.  Salzsäure  von  21<^  B.  versetzt  und  so  lange  im 
Kochen  erhalten,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  vorhanden  ist  Die 
Chloramidosalicylsäure  ist  theilweise  als  salzsaures  Salz  in  Lösung  und 
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wird  durch  vorsichtigen  Alkalizusatz  gefällt,  theilweise  hat  sie  sich  in 
form  Fon  freier  Säure  in  glänzenden,  fast  farblosen  Eryställohen  schon 
während  des  Kochens  mit  Salzsäure  abgeschieden.  —  Die  freie  Säure, 
aas  der  Lösung  des  Natronsalzes  bei  genauem  Neutralisiren  in  breiten 
Nftdelcheii  abgeschieden,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  236<^.  Das  Natron- 
aalz  (kleine  lanzettförmige  Nadeln)  ist  löslich  in  Wasser  und  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Kochsalzlösung  zur  concentrirten  wässerigen  Lösung 
leicht  wieder  ab.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  bei  Gegenwart  überschfissiger 
Salzsäure  ziemlich  leicht  löslich. 

ZnrDarstellung  vonNitrochloramidophenolmethyl- 
äther: 
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führt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik(D.R.P.Nr.l37956) 
Nitro-p-Bichlorbenzol  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  und  Alkali  in 
Nitroohlorphenolmethyläther  über,  reducirt  den  letzteren  zu  Amidochlor- 
phenolmethyläther,  acetylirt  diese  Base,  nitrirt  das  Acetylderivat  in 
Schwefelsäurelösung  und  spaltet  schliesslich  aus  der  erhaltenen  Nitro- 
aoetatverbindung  die  Acetylgruppe  ab.  Es  werden  z.  B.  20  k  Nitro-p- 
Bichlorbenzol,  75  k  Methylalkohol  und  16,5  k  Natronlauge  von  44<^  B. 
80  lange  am  RQckflusskfihler  erhitzt,  bis  die  Umsetzung  zu  Nitroohlor- 
phenolmethyläther vollendet  ist.  DasReactionsgemisch  wird  dann  durch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  neutral  gemacht  und  der  Ueber- 
schuss  des  Methylalkohols  abdestillirt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der 
aasgeechiedene  Nitrochlorphenolmethyläther  abflltrirt  und  mit  Wasser 
gewaschen.  Durch  Umkrystallisiren  kann  derselbe  gereinigt  werden 
und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  von  98^.  Für  die  weitere  Bearbeitung 
benutzt  man  jedoch  am  vortheilhaftesten  das  direct  erhaltene  Robproduct 
nnd  führt  dasselbe  durch  Reduction  mit  Eisen-  und  Salzsäure  in  p-Chlor- 
o-Amidophenolmethyläther  Qber.  Diese  Base  schmilzt,  aus  Benzol  um- 
krystallisirt,  bei  84^  Sie  liefert,  in  der  üblichen  Weise  acetylirt,  eine 
Aoetverbindung ,.  welche  bei  104<^  schmilzt  Löst  man  40  k  dieser 
letzteren  in  160  k  Schwefelsäure  von  66^,  lässt  in  diese  Lösung  eine 
Mischung  von  21,5  k  Salpetersäure  40<^  und  21,5  k  Schwefelsäure  66^ 
bei  20  bis  25^  einlaufen,  hält  das  Reactionsgemisch  dann  einige  Zeit 
lang  auf  BO^  und  giesst  dann  in  Eiswasser,  so  scheidet  sich  die  ent- 
standene Nitroacetverbindung  aus.  Man  trennt  dieselbe  durch  Ab- 
filtriren  von  den  Mutterlaugen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
aus.    Aus  Xylol   umkrystallisirt ,   zeigt   die  Nitroacetverbindung   den 
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Schmelzpunkt  von  193^.  Zur  Umwandlung  in  den  Chloramidonitro- 
phenolmethyläther  kann  man  die  abfiltrirte  feuchte  Nitroacetverbindung 
mit  Wasser  anschlemmen  und  nach  Zusatz  von  Natronlauge  einige  2ieit 
lang  auf  etwa  90^  erwärmen ;  nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  den  aus- 
geschiedenen Nitroamidokörper  ab,  wäscht  denselben  aus  und  trocknet 
ihn.  Der  so  erhaltene  Nitrochloramidophenolmethyläther  ist  eine 
schwache  Base,  derea.Salze  in  Wasser  dissodiren ;  er  lOst  sich  in  Benzol 
und  kann  aus  diesem  Lösungsmittel  in  bei  132^  schmelzenden  Erystallen 
erhalten  werden.  —  Der  bisher  unbekannte  Nitrochloramidophenolmethyl- 
äther  ist  eine  sehr  reactionsfähige  Substanz,  die  als  Ausgangsmaterial  ffir 
die  Herstellung  von  Farbstoffen  mannigfacher  Art  dienen  soll ;  er  kann 
femer  in  der  Färberei  bez.  Druckerei  Anwendung  finden,  da  seine  Diazo- 
Verbindung  sich  auf  der  Faser  mit  /?-Naphtol  combiniren  lässt  unter  Er- 
zeugung eines  feurigen  und  kräftigen  Orange. 

Zur  Darstellung  von  Chloramidoresorcindialkyl- 
äthern  bringt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  135  331)  2 . 4 . 5  -  Trichlomitrobenzol  mit  Alkalihydrat  in  methyl- 
bez.  äthylalkoholischer  Lösung  zur  Reaction  und  reducirt  die  entstehenden 
Chlomitroresorcinäther.  —  Zur  Darstellung  von  Chloramidoresor- 
cindimethyläther  werden  680  Th.  2 . 4 . 5  -  Trichlomitrobenzol  in 
1000  Th.  warmem  Holzgeist  gelöst,  und  dann  nach  und  nach  eine  Lösung 
von  375  Th.  Kalihydrat  in  1000  Th.  Holzgeist  zugegeben.  Die  Flflssig^ 
keit  geräth  durch  die  Reactionswärme  ins  Sieden.  Nach  Beendigung  der 
Hauptreaction  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  zum  Kochen 
erhitzt  und  dann  die  heisse  Holzgeistlösung  (u.  ü.  unter  vorherigem  Zu- 
satz von  noch  etwas  Holzgeist)  vom  gebildeten  Ghlorkalium  abfiltrirt 
Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Hauptmenge  des  Ghlomitroresorcin- 
dimethyläthers  aus;  der  Rest  kann  durch  Abdampfen  des  Holzgeistes 
gewonnen  werden;  erforderlichenfalls  kann  er  durch  ümkrystallisiren 
gereinigt  werden.  Nach  dem  Eintragen  des  so  gewonnenen  Productes 
in  ein  Oemisch  von  Wasser,  Eisen  und  Essigsäure  vollzieht  sich  unter 
lebhafter  Reaction  die  Reduction ,  die  nach  etwa  drei  Stunden  beendet 
ist.  Durch  Ausziehen  der  durch  Soda  alkalisch  gemachten  Reactions- 
masse  mitAether,  Benzol,  Xylol  oder  anderen  geeigneten  Lösungsmitteln 
und  Verdunsten  der  letzteren  kann  man  den  Amidokörper  als  solchen 
gewinnen ,  oder  man  kann  das  Chlorhydrat  desselben  durch  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  dem  Auszug  fällen.  In  gleicher  Weise  verfährt 
man  bei  Darstellung  des  Diäthylderivates. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Nitroderivats  des 
Carbazols  von  E.  Wirth  (D.  R.  P.  Nr.  128  853)  ist  gekennzeichnet 
dadurch,  dass  eine  Lösung  von  Nitrosocarbazol  in  einer  mit  Salpetersäure 
nicht  mischbaren  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  vortheilhaft  vom  spec.  Oev. 
1,2  oder  höher  in  der  Kälte  oder  Wärme  behandelt  wird.  — 100  k  Nitroso- 
carbazol werden  z.  B.  in  1000  k  Benzol  gelöst.  Statt  dessen  kann  auch 
die  bei  der  Reinigung  des  Rohanthracens  durch  Behandeln  desselben  mit 
salpetriger  Säure  in  Gegenwart  indifferenter  Lösungsmittel  erhaltene 
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LOsiing  direct  verwendet  werden.  Die  Lösung  des  Nitrosocarbazols 
wird  in  einem  geschlossenen,  mit  Qasableitung  versehenen  Gefftsse  mit 
200  k  Salpetersäure  vom  spec.  Qew.  1,36  versetzt  und  unter  langsamem 
Erwarmen  so  lange  verrührt ,  bis  alles  Nitrosocarbazol  aus  der  Lösung 
verschwunden  ist,  was  dadurch  festgestellt  werden  kann,  dass  die  Lösung 
beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kein  grünes  Oxydations- 
product  des  Oarbazols  mehr  abscheidet.  Die  bei  der  Reaction  entwickel- 
ten nitrosen  Dämpfe  können  auf  bekannte  Weise  in  Salpetersäure  oder 
salpetrige  Säure  übergeführt  und  zur  Ausführung  des  vorliegenden  Ver- 
tüiraia  oder  zur  Reinigung  von  Rohanthracen  (s.  Fat  122852)  benutzt 
werden.  Die  Reactionsmasse  wird  heiss  oder  kalt  filtrirt  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  ausgewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  die 
Verbindung  mit  Benzol  o.  dgl.,  worin  sich  das  Nitrocarbazol  nur  spuren- 
weise löst ,  ausgekocht  werden.  Das  abfallende  Lösungsmittel  kann  zu 
einer  neuen  Operation  verwendet  werden,  ebenso  die  Salpetersäure  nach 
Herstellung  der  nöthigen  Concentrationen. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  durch  die  Schwer- 
löslich k  ei  t  der  Alkali-,  Ammonium-  und  Erdalkalisalze 
ausgezeichneten  Monosulfosäure  des  Dinitrocarbazols 
von  E.  Wirth  und  H.  Schott  (D.  R  P.  Nr.  128  854)  ist  dadurch  ge- 
kennzeichnet, dass  nach  Fat  128853  erhältliches  Dinitrocarbazol  bei 
80  bis  100*  in  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wird, 
worauf  nach  dem  Erkalten  die  gebildeten  Monosulfosäuren  aus  dem  Sul- 
fnrimngsgemisch  mit  Wasser  ausgefällt ,  die  abgeschiedenen  Monosulfo- 
säuren in  Wasser  gelöst  und  durch  Kochsalz  das  schwerlösliche  Natron- 
salz der  Monosulfosäure  ausgefällt  wird.  —  Z.  B.  werden  in  100  k 
Schwefelsäure  von  der  Dichte  1,84  bei  90<^  unter  gutem  Umrühren  so 
langsam  15  k  fein  gemahlenes  Dinitrocarbazol  eingetragen,  dass  dasselbe 
8tM  sofort  ganz  gelöst  wird ;  zum  Schlüsse  wird  kurze  Zeit  auf  100^ 
erwärmt  und  nach  dem  Abkühlen  in  150  /  Wasser  gegossen.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  ganze  Menge  der  erhaltenen  Monosulfosäuren  ab. 
IHeeeiben  werden  abfiltrirt  und  abgepresst  und  dann  in  300  /  Wasser 
heiss  gelöst ,  wenn  nöthig  mit  Knochenkohle  gekocht,  filtrirt.  Aus  der 
Losung  wird  durch  Zusatz  von  10  k  Kochsalz  das  schwer  lösliche  Na- 
triumsalz der  Monosulfosäure  gefällt,  welches  abfiltrirt  und  durch  Waschen 
mit  Wasser  oder  Umkrystallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser  gereinigt 
wird.  Aus  der  Mutterlauge  lassen  sich  durch  theilweises  Abdampfen 
noch  geringe  Mengen  des  Salzes  gewinnen. 

Zur  Darstellung  der  neutralen  Ester  der  Acetyl- 
phenylglycin-o-carbonsäure  setzen  die  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  422)  die  Acethylphenyl- 
glydn-o-carbonsäure  behufs  Vermeidung  der  Entacetylirung  bei  einer 
50^  nicht  übersteigenden  Temperatur  der  Einwirkung  der  Alkohole  bei 
Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  aus.  Es  wird  z.  B.  1  Th. 
Aoetylphenylglycin-o-carbonsäure  mit  3  Th.  mit  Salzsäuregas  gesättigten 
Alkohols  Übergossen ,  und  das  Gemisch  unter  zeitweisem  Umschütteln 
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8  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  Qberlassen,  wobei  all- 
mählich ToUständige  Lösung  der  Garbonsäure  erfolgt  Hierauf  wird  die 
Beactionsmasse  in  Eiswasser  gegossen,  wobei  sich  der  neutrale  Ester  der 
Acetylphenylglycin-o-carbonsäure  als  schweres ,  schnell  bystalliniach 
erstarrendes  Oel  abscheidet  —  Statt  das  Esterificirungsgemisch  direct  in 
Wasser  zu  giessen,  kann  man  auch  so  verfahren,  dass  man  den  grössten 
Theil  des  Alkohols  bei  einer  50<^  nicht  übersteigenden  Temperatur  im 
Yacuum  abdestillirt  —  Eine  Mischung  aus  1  Th.  Acetylphenylglycin- 
o-carbonsäure  und  4  Th.  Methylalkohol  wird  unter  Eiskahlung  und 
Rühren  langsam  mit  2  Th.  Schwefelsäuremonohydrat  versetzt  Alsdann 
lässt  man  die  Mischung  unter  zeitweisem  Rühren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen.  Es  tritt  allmählich  Lösung  der  Säure  ein  und  nach 
einigen  Tagen  ist  die  Esterbildung  vollendet  Beim  Eingiessen  der 
Masse  in  Eiswasser  scheidet  sich  der  Dimethylester  krystallinisch  ab. 
Durch  Behandeln  mit  Sodalösung  wird  er  von  etwa  noch  beigemengten 
geringen  Mengen  des  Ausgangsmaterials  befreit.  —  Auf  diese  Weise 
gelingt  es  leicht,  die, technisch  wichtigen  neutralen  Acetylphenylglycin- 
carbonsäureester  direct  in  reinem  Zustande  und  in  vorzüglicher  Ausbeute 
darzustellen. 

Zur  Darstellung  von  Nitrooxybenzylalkoholen  bez. 
deren  Alkyläthern  unterwerfen  die  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  136  680)  die  nach  dem  Verfahren  des 
Pat  132  475  erhältlichen  Nitrooxybenzylhaloidderivate  der  Einwirkung 
von  Wasser  bez.  Alkoholen.  Es  werden  z.  B.  100  Th.  Chlormethyl-o- 
Nitrophenol  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  4  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade in  starkem  Sieden  erhalten ,  wobei  zweckmässig  die  freiwerdende 
Säure  durch  Zugabe  von  Alkali-  oder  Calciumcarbonat  abgestumpft  wird. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  erhält  man  das  neue  Product  in 
Form  eines .  gelben  Oeles ,  welches  in  der  Eältemischung  erstarrt  und 
alsdann  bei  2ß^  schmilzt  —  100  g  Chlormethyl-o-Nitrophenol  werden 
in  1000  g  Wasser  suspendirt  und  durch  Erhitzen  der  entstandenen 
Mischung  in  Lösung  gebracht.  Die  so  erhaltene  saure  Lösung  wird 
filtrirt  und  darauf  der  Erystallisation  überlassen.  Dabei  scheidet  sich 
das  Oxymethyl-o-Nitrophenol  in  schönen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  97* 
ab.  Das  entsprechende  Derivat  des  p  -  Nitrophenols  schmilzt  bei  128® 
und  bildet  lange ,  farblose  Nadeln.  —  Es  sei  bemerkt ,  dass  es  bei  der 
durch  Beispiel  2  erläuterten  Reaction  nicht  nöthig  ist,  die  Halogenmethyl- 
derivate erst  z.  6.'  in  der  im  Pat  132  475  beschriebenen  Weise  zu  iso- 
liren ,  man  kann  vielmehr  die  substituirten  Oxybenzylalkohole  auch  aus 
den  Nitrophenolen  direct  in  einer  Operation  in  der  Weise  darstellen,  dass 
man  das  aus  den  substituirten  Phenolen  und  den  Halogenmethylalkoholen 
(bez.  Formaldehyd  und  Halogenwasserstoffsäure)  erhältliche  Reactions- 
gemisch  nach  beendeter  Reaction  genügend  verdünnt  (unter  Abstumpfung 
oder  Entfernung  der  freien  Säure)  und  dann  erhitzt ,  so  dass  sich  bei- 
spielsweise die  Darstellung  des  Oxymetbylderivates  des  o-Nitrophenols 
sehr  einfach  in  folgender  Weise  ausführen  lässt  —  20Ö  g  o-Nitrophenol 
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werden  in  ein  Gemisch  von  500  g  40proG.  Formaldehyd  und  1  k  hOchst- 
ooDoentrirter  Salzsäure  eingetragen.  Die  Mischung  wird  darauf  etwa 
6  Stunden  am  Bückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
braune  Oel  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  übergössen  und  im 
Dampfstrom  von  unverändertem  o-Nitrophenol  befreit.  Aus  der  nach 
dem  Abtreiben  des  o-Nitrophenols  zurückbleibenden  wässerigen  Flüssig- 
keit krystallisirt  beim  Erkalten  das  Oxymethyl-o-Nitrophenol  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  97<^  aus. 

Verfahren  zur  Darstellung  vonOxybenzylhaloiden 
der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Gp.  (D.R.P.  Nr.  132 475) 
besteht  darin,  dass  man  Nitro-  oder  Halogenphenole  in  Gegenwart  wasser- 
entziehender Agentien  der  Einwirkung  der  Reactionsproducte  von  Form- 
aldehyd bez.  Formaldehyd  abspaltenden  Verbindungen  mit  conc.  Halogen- 
wasserstoffsäuren unterwirft,  oder  dass  man  conc.  Halogenwasserstoff- 
säaren  in  Gegenwart  der  Nitro-  bez.  Halogenphenole  auf  Formaldehyd 
einwirken  lässt  —  10  Th.  p-Nitrophenol  werden  in  8  Th.  Chlormethyl- 
alkohol gelost  und  die  Lösung  mit  5  Th.  Ohlorzink  versetzt.     Die  sich 
spontan  erwärmende  Mischung  wird  längere  Zeit  stehen  gelassen.   Nach 
etwa  24  Stunden  wird  aus  dem  entstandenen  Erystallbrei  das  gebildete 
Nitrooxybenzylchlorid  durch  Absaugen  isolirtund  durch  Um krystallisiren 
aus  Benzol  gereinigt.  Man  erhält  dasselbe  so  in  farblosen  flachen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  1 32<^.  Das  neue  Product  ist  leicht  lOslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  schwer  löslich  in  Ligroln  und  Aether.  Das 
darin  enthaltene  Chloratom  ist  leicht  beweglich  und  lässt  sich   beim 
Kochen  mit  Wasser  gegen  die  Hydroxylgruppe  austauschen,  während 
beim  Behandeln  mit  Alkoholen  oder  Säuren  die  entsprechenden  Aether 
oder  Ester  entstehen.     Die  entsprechende  Jodverbindung  schmilzt  bei 
16d*.  —  40  g  O-Nitrophenol  werden  in  eine  Lösung  von  72  g  40proc. 
Formaldehyds  in  S60  g  höchstconcentrirter  Salzsäure  eingetragen  und 
das  so  erhaltene  Gemisch  unter  beständigem  Durchleiten  von  gasförmiger 
Salzsäure  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt    Das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Oel  wird  darauf  noch  warm 
von  der  Reactionsflüssigkeit  getrennt  und  dann  erkalten  gelassen,  wobei 
es  bald  zu  einem  dicken  Erystallbrei  erstarrt.     Durch  Absaugen  werden 
diese  Krystalle  darauf  von  der  noch  anhaftenden  Reactionsflüssigkeit  be- 
^it  und  durch  ümkrystallisiren  aus  Benzol,  Ligroin  oder  Alkohol  ge- 
feinigt Man  erhält  so  das  neue  Nitrooxybenzylchlorid  in  Form  kanarien- 
gelber Nadeln  vom  Schmelzpunkt  75^.     Das  entsprechende  Bromid  ist 
hellgelb  gefärbt  und  schmilzt  bei  76®.    Das  entsprechende  Jodid  krystal- 
lisirt in  dicken,  hellgelben  Säulen  vom  Schmelzpunkt  112^.  —  Eine 
Mischung   von    1500  Th.   höchstconcentrirter   Salzsäure   mit  300  Th. 
40proc  Formaldehydlösung  und  100  Th.  o-Chlorphenol  wird  mit  10  Th. 
conc.  Schwefelsäure  versetzt  und  darauf  etwa  1  Stunde  unter  häufigem 
Umschütteln  bei  etwa  50^  stehen  gelassen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Theil  des  neuen  Chloroxybenzylchlorids  in  Form  eines  allmählich 
erstarrenden  Oeles  ab.     Der  hierbei  nicht  abgeschiedene  Theil  krystal- 
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lisirt  aus  der  Reactionslösung  beim  längeren  Stehen  in  Form  von  farb- 
losen Kryetallen.  Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Ligroin  zeigt  das 
Product  den  Schmelzpunkt  112o.  Das  entsprechende  Derivat  des  p- 
Chlorphenols  schmilzt  bei  85^.  —  200  g  p-Nitrophenol  werden  in  eine 
Mischung  von  1800  oc  roher  Salzs&ure  mit  20  cc  Schwefelsäure  (66^  B.) 
und  300  g  Methylal  eingetragen,  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
gelöst  und  die  so  erhaltene  LOsung  unter  beständigem  Durchleiten  von 
gasförmiger  Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  65  bis  70<^  erhitzt  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  ausgeschiedene  Erystallkuchen  zerkleinert  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es  wird  so  das  bei  lä2<>  schmelzende 
Nitrooxybenzylchlorid  erhalten.  —  Diese  Körper  sollen  als  Zwischen- 
producte  für  die  Darstellung  von  Farbstoffen  und  von  pharma- 
ceutischen  Producten  verwendet  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  der 
Indolreihe,  welche  die  Sulfogruppen  im  Benzolkem  enthalten,  der 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  137  117) 
besteht  darin,  dass  man  a-Methylindol  (Methylketol)  oder  Bs-Pr^- 
Dimetbylindol ,  sowie  die  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  der  ge- 
nannten Indolkörper  mit  sulfirenden  Mitteln  behandelt  —  10  Th. 
a-Methylindol  (Methylketol)  werden  in  20  Th.  Schwefelsäuremonohydrat 
unter  Rühren  und  Kühlung  gelöst  und  in  diese  Lösung  allmählich  80  Th. 
Oleum  (20proc.)  in  der  Weise  eingetragen,  dass  die  Temperatur  des 
Beactionsgemisches  nicht  über  60<^  steigt  Die  Sulfirung  ist  beendet, 
wenn  eine  Probe  sich  im  Wasser  klar  löst  und  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Soda  an  Aether  kein  Methylketol  mehr  abgibt  Behufs  Isolinmg 
wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  in  der  Wärme  gekalkt  oder  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  abfiltrirt  und  die  Lösung  stark  ein- 
gedampft. Aus  der  abgekühlten,  sehr  concentrirten  Lösung  scheidet  sich 
das  Kalk-  oder  Barytsalz  in  krystallinischer  Form  ab.  Versetzt  man  die 
heisse  wässerige  Lösung  dieser  Salze  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron, 
als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  ültrirt  von  diesem  ab,  so  lässt 
sich  das  Filtrat  bis  zur  Sirupconsistenz  eindampfen,  ohne  dass  eine  Aus- 
scheidung erfolgt.  Erst  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  zu  dem  äusserst 
leicht  löslichen  Natriumsalz.  Wird  die  Lösung  des  Baryumsalzes  in  der 
Wärme  so  lange  mit  Schwefelsäure  versetzt ,  als  noch  Baryumsalz  sich 
ausscheidet,  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so  röthet 
sich  die  Flüssigkeit  sehr  bald,  und  es  scheiden  sich  bei  starker  Ooncen- 
tration  röthlich  gefärbte  Krusten  der  freien  Sulfosäure  ab.  —  Bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  färbt  die  freie  Sulfosäure  und  deren  Salze  den  Fichten- 
span in  derselben  Weise  wie  das  Methylketol  selbst  Ersetzt  man  in 
obigem  Beispiel  das  a*Methylindol  entweder  durch 

12,2  Th.  Prin-Aethyl-2-methylindol  oder 

1 1.1  Th.  Bj-Prj-Dimethylindol  oder  durch 

13.2  Th.  Ba-Methyl-Prin-äthyl.2-methylindol 
(erhältlich  nach  Ann.  236,  153  für  die  Darstellung  des  Pria-2-Dimethyl- 
indols  beschriebenen  Verfahren  unter  Verwendung  von  Aceton  und  un- 
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sfinmetriflGheai  Aethyl-p-tolylhydrazin ;  farblose  Erystalle,  Fp.  470),  so 
entstehen  analoge  Sulfosäuren,  deren  Salze  die  bereits  oben  beschriebenen 
Eigenschaften  zeigen.  Die  Sulfirung  der  beiden  letztgenannten  Indole 
findet,  wie  ebenfalls  oben  schon  erwähnt,  sehr  schnell  statt  —  Nach 
Beispiel  2  werden  11,1  Th.  Prma  Dimethylindol  allmählich  in  80  Th. 
Oleum  (20proa)  unter  starkem  Umrühren  und  guter  Kühlung  eingetragen 
ond  dann  Iftngere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt.  Die  Sul- 
firung ist  beendet,  wenn  die  Prüfung  einer  Probe  dasselbe  Resultat  er- 
gibt, wie  in  Beispiel  1  angegeben  ist.  Die  Sulfirung  lässt  sich  auch 
nach  dem  in  Beispiel  1  beschriebenen  Verfahren  mit  demselben  End- 
ergebnisB  ausführen.  Nach  dem  Eingiessen  des  Sulfirungsgemisches  in 
Wasser  scheidet  sich  beim  Abkühlen  ein  kleiner  Theil  der  gebildeten 
Solfoeäure  in  Form  glänzender  Blättchen  ab.  Wird  die  schwefelsaure 
Losung  mit  Natronlauge  oder  Soda  neutralisirt ,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  fast  vollständig  das  in  glänzenden  farblosen  Blättchen  krystal* 
lisirendeNatiiumsalz  ab,  welches  nach  einmaligem  ümkrystallisiren  rein 
ist  —  Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  Pri„3- Dimethylindol  durch 
12,2  Th.  B3-Prio2-Trimethylindol  (erhältlich  nach  Ann.  236,  153  für  die 
Darstellung  Ton  Prin- 2- Dimethylindol  beschriebenen  Methode  unter  Ver- 
wendung von  unsymmetrischem  Methyl- p-tolylhydrazin  und  Aceton; 
fiffblose  kleine  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  56  bis  57^)  und  verwendet 
statt  80  nur  50  Th.  Oleum  (20proc.),  so  bildet  sich  unter  sonst  den- 
selben Bedingungen  in  schneller  und  glatter  Weise  die  Sulfosäure  des 
letztgenannten  Indols,  deren  Natriumsalz  ebenfalls  in  Blättchen  krystal- 
lisirt  Die  Ammoniaksalze  der  in  diesem  Beispiel  beschriebenen  Sulfo- 
sänren  sind  bedeutend  leichter  lOslich  als  die  Natriumsalze.  Sie  zeigen 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ebenfalls  die  Eigenschaft,  den  Fichtenspan 
kirschroth  zu  färben.  Die  neuen  Säuren  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Zur  Darstellung  von  Diacetindoxyl  lassen  D.  Vor- 
länder und  B.  Drescher  (D.  R.  P.  Nr.  133146)  Acetylchlorid, 
Essigsänreanhydrid  oder  Mischungen  von  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  auf  Indoxylsäure,  Indoxyl  oder  deren  Monoacetylverbin- 
dangen  in  der  Hitze  einwirken.  1  Th.  Indoxylsäure  wird  mit  3  Th. 
Acetylchlorid  1  bis  2  Stunden  unter  Rückfluss  gekocht,  wobei  Chlor- 
wasserstoff und  Eohlendioxyd  entweichen.  Man  destilllirt  das  über- 
schüssige Acetylchlorid  im  luftverdünnten  Räume  ab  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  wässeriger  Natriumacetatlösung.  Das  Diacetindoxyl 
sdieidet  sich  theils  in  Nadeln,  theils  als  bräunliche  krystallinische  Masse 
ab.  Man  löst  das  rohe  Diacetindoxyl,  um  es  zu  reinigen,  in  Aether  oder 
Weingeist  auf  und  entfärbt  die  braune  Lösung  mit  Kohle.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Lösungsmittels  hinterbleibt  das  Diacetindoxyl  in  Form 
wenig  gefärbter  Krystallspiesse.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt 
es  in  langen,  weissen  Nadeln;  Schmelzpunkt  81  bis  82<>.  Es  ist  in 
kalter,  verdünnter  Kalilauge  unlöslich;  die  Lösung  in  Eisessig  wird  beim 
Erwärmen  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure  nicht  gefärbt  —  Oder 
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1  Th.  Indoxylsaure,  1  Th.  entwässertes  Natriumaoetat  und  5  Th.  Essig- 
sanreanhydrid  werden  unter  Sückfluss  1  bis  2  Stunden  zum  Kochen  er- 
hitzt Man  giesst,  nachdem  der  grGsste  Theil  des  Essigsftureanhydrids 
abdestillirt  ist,  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  verreibt  das  bald  erstarrende 
rohe  Diacetindozyl  mit  kalter,  verdünnter  Sodalösung  und  reinigt  es 
durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  oder  Alkohol  —  In  gleicher  Weise 
kann  Indoxylsäure  auch  ohne  Zusatz  von  Natriumaoetat  durch  Koch^i 
mit  Essigsaureanhydrid  in  Diacetindoxyl  übergeführt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Phenylglycin-o-carbonsäure 
lassen  D.  Vorländer  und  R.  v.  Schilling  (D.  R  P.  Nr.  127  677) 
o-Toluidindiessigsäure  mit  salpetriger  Säure  behandeln  und  das  ent- 
standene Nitroso-o-toly]glycin  nach  dem  Verfahren  des  Fat  121287 
weiterverarbeiten.  Die  Lösung  von  112  g  o-Tolnidindiessigsäure,  200  g 
Erystallsoda  und  110  g  Natriumnitrit  in  1500  cc  Wasser  lässt  man  unter 
Eiskühlung  in  eine  Mischung  von  350  g  36proc.  Salzsäure  und  1500  oc 
Wasser  fliessen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd  und  Kohlensäure  braunroth  und  bald  scheidet  sich  Nitroso-o- 
Tolylglycin  als  gelbbraunes,  zähflüssiges  Oel  ab.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
nach  beendeter  Nitrosirung  ^/^  Stunde  stehen,  wird  dann  mit  Kochsalz 
gesättigt  und  vom  Nitrosotolylglycin  getrennt ;  sie  enthält  weder  Olyoxyl- 
säure  noch  Oxalsäure,  wohl  aber  Formaldehyd  in  beträchtlicher  Menge. 
Das  obige  Nitrosotolylglycin  wird  in  200  g  krystallisirter  Soda  und 
1500  cc  Wasser  gelöst,  von  etwa  zurückbleibendem  Oel  durch  Filtriren 
befreit  und  durch  Eintragen  von  pulverisirtem  Kaliumpermanganat  zu 
Nitrosophenylglycin-o- carbonsäure  oxydirt  Aus  der  alkalischen,  vom 
Mangansuperoxyd  filtrirten  Lösung  gewinnt  man  nach  Fat  121287 
Phenylglycin-o-carbonsäure. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  tetraalkylirten 
Diamidobenzhydrolen  aus  den  entsprechenden  Diamidodiphenyl- 
methanen  von  F.  E  seh  er  ich  und  M.  Moest  (D.  R.  P.  Nr.  133  896) 
besteht  darin,  dass  man  die  letzteren  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder 
unter  Anwendung  eines  besonderen  indifiPerenten  Lösungsmittels  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  oder  deren  Salzen  der  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  mit  oder  ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas 
unterwirft,  wobei  als  Elektroden  beliebige,  in  dem  betreffenden  Elektro- 
lyten unlösliche  Leiter  erster  Klasse  Verwendung  finden  können.  20  g 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan  werden  in  100  cc  lOproc.  Schwefel- 
säure gelöst.  Diese  Lösung  bildet  den  Elektrolyten  einer  Zelle,  welche 
als  Anode  Platindrahtnetz,  als  Kathode  Nickeldrahtnetz  enthält.  Anodische 
Stromdichte  2  Amp.  auf  1  qd,  Temperatur  etwa  20^,  Spannung  3  bis 
4  Volt.  Nach  Schliessung  des  Stromes  beginnt  sofort  die  Bildung  der 
Hydrolbase.  Der  Versuch  ist  beendigt,  wenn  beim  Uebersättigen  einer 
vorher  neutralisirten  Probe  mit  Eisessig  die  Blaufärbung  nicht  intensiver 
wird  oder  sobald  etwas  mehr  als  die  theoretische  Strom  menge  die  Zelle 
passirt  hat.  Durch  regelmässige  Gasanalysen  kann  man  übrigens  das 
Fortschreiten  der  Reaction  quantitativ  verfolgen.    Man  fällt  die  gebildete 
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Hydrolbase  mit  Alkalien  aus,  filtrirt  und  wäscht.  —  Bei  Anwendung 
tiines  Diaphragmas  bringt  man  die  schwefelsaure  Lösung  des  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethans  in  den  Anodenraum.  Als  Eathoden- 
fltlssigkeit  verwendet  man  verdünnte  Schwefelsaure ;  im  Uebrigen  ver- 
fährt man  genau  so  wie  eben  beschrieben.  In  derselben  Weise  verläuft 
die  Darstellung  desTetraäthyldiamidobenzhydrols  ausTetraäthyldiamido- 
diphenylmethan.  —  Man  löst  50  g  Tetraäthyldiamidodiphenylmethan  in 
500  oc  20proc.  Essigsäure.  Diese  Lösung  dient  als  Elektrolyt.  Anode 
ist  Platinblech,  Kathode  Kupferblech.  Die  Strom  verhältnisse  sind  die- 
selben wie  im  vorhergehenden  Beispiel.  Sofort  nach  Stromschluss  tritt 
intensive  Bläufärbung  ein,  die  sich  bis  zum  Ende  der  Reaction  steigert. 
Die  Isolirung  des  Hydrols  geschieht  in  bekannter  Weise.  —  Nach  dem 
3.  Beispiel  dient  als  Elektrolyt  eine  Lösung,  bestehend  aus  5  g  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan,  150  cc  Aceton,  20  cc  Wasser  und  2,5  g 
Natriumhydroxyd.  Man  verwendet  Nickeldrahtnetz  als  Kathode,  Platin- 
drahtnetz als  Anode.  Die  Stromdichte  beträgt  etwa  2  Amp.  auf  1  qd. 
Nach  beendigter  Reaction  erhält  man  die  Hydrolbase  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  oder  Verdampfen  des  Acetons.  Als  Lösungsmittel  kann  statt 
Aceton  auch  Alkohol  u.  s.  w.  verwendet  werden.  —  50  g  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  werden  in  500  cc  96proc.  Alkohol  heiss  gelöst 
und  hierzu  eine  Lösung  von  20  g  Natriumacetat  in  verdünntem  Alkohol 
gegeben.  Die  elektrolytische  Oxydation  dieser  Lösung  erfolgt  in  der 
Hitze  mit  Platin  als  Anode,  mit  Kupferblech  als  Kathode.  Die  Strom- 
dichte  beträgt  1  bis  2  Amp.  auf  1  qd.  Die  Isolirung  erfolgt  in  bekannter 
Weise.  —  Bei  Anwendung  eines  Diaphragmas  löst  man  beispielsweise 
öOgTetramethyldiamidodiphenylmethan  in  1  /  70proc.  Alkohol  und  fügt 
hienvL  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumhydroxyd,  Natriumhydroxyd 
oder  Natriumacetat.  Diese  Lösung  kommt  in  den  Anodenraum  einer 
Zelle;  als  Kathodenflüssigkeit  verwendet  man  verdünnte  Alkalilösung, 
Anode  Platinblech,  Kathode  Nickelblech.  Die  Elektrolyse  erfolgt  in  der 
Hitze.  Die  Stromverhältnisse  sind  dieselben  wie  im  vorigen  Beispiel.  — 
An  Stelle  des  Alkohols  kann  man  Aceton,  an  Stelle  des  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethans  kann  man  Tetraäthyldiamidodiphenylmethan 
▼erwenden.  Da  in  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  das  einmal  ge- 
bildete Hydrol  durch  die  kathodische  Wirkung  des  elektrischen  Stromes 
nicht  weiter  verändert  wird,  so  kann  man  statt  Oleichstrom  auch  Wechsel- 
strom verwenden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfonsäuren  di- 
alkylirter  p- Amido-p|-oxydialphylamine  der  Anilin- 
farben- und  Extractfabriken  vorm.  J.  R.  6eigy&Cp.(D.R.P. 
Nr.  129  024)  besteht  darin,  dass  die  correspondirenden  Indophenole  mit 
Losungen  von  normalen  Sulfiten  behandelt  werden.  —  Eine  Paste,  ent- 
haltend 22,6  k  des  Indophenols  aus  p-Amidodimethylanilin  und  Phenol 
werden  mit  250  /  Wasser  angerührt ;  dazu  fügt  man  eine  Lösung  von 
25,2  k  krystallisirtem  Natriumsulfit  in  100  /  Wasser  und  erwärmt  unter 
Umrtlhren  zunächst  einige  Zeit  auf  etwa  60<>,    wobei   das  Indophenol 
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allmählich  farblos  in  Lösung  geht ;  schliesslich  wird  zur  Beendigung  der 
Beaction  aufgekocht.  Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Salzsäure  übersättigt ; 
beim  Erkalten  erstarrt  dieselbe  zu  einem  dicken  Brei  von  feinen  Erystall- 
nadeln  der  neuen  Sulfonsäure.  Diese  wird  abültrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Sie  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ebenso  in  der  Kälte 
in  Alkalicarbonaten.  Oxydationsmittel  geben  in  saurer  Lösung  eine 
reinblaue  Färbung  der  Indophenolsulfosäure,  die  in  alkalisdier  Lösung 
blaugrQn  gefärbt  ist.  —  Die  Stellung  der  Sulfognippe  ist  noch  unent- 
schieden, doch  wird  dieselbe  nicht  in  dem  Phenolkem  enthalten  aein, 
weil  die  Sulfosäuren  von  dieser  Constitution  andere  Eigenschaften  zeigen; 
diese  lassen  sich  erhalten  durch  Zusammenoxydiren  von  p- Amidodimethyl- 
anilin  mitPhenol-o-  bez.  *m-sulfosäure  und  Reduction  der  entsprechenden 
Indophenole.  Die  Eigenschaften  derselben  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt : 


(CH,)jN  — <;^>--  NH  —<;_>-  OH 

\ 
SO,H 


{CH,),N  —<;->—  NH  -<;_>—  OH 

/ 

SO,H 


Yorliegende  Salfosäure 


Saner 
ozydirt 


yiolett 


trttbblau 


reinblau 


Alkaliach 
oxydirt 


grünblau 


indigoblau 


blaugrün 


Mit  Alkali- 

polyaulfid 

verscbmolaen 


trüber  bllnlieh 
grüner  Farbstoff 


blaugrauer 
Farbstoff 

reinblauer 
Farbstoff 


Ausserdem  sind  diese  im  Phenolrest  substituirten  Sulfosäuren  schon 
in  kaltem  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  —  Eine  Paste,  enthaltend  24  k 
des  Indophenols  aus  p-Amidodimethylanilin,  und  o-Eresol  werden  mit 
250 1  Wasser  angeschlemmt,  mit  einer  Lösung  von  25,2  k  krystallisirtem 
Katriumsulfit  in  100  /  Wasser  versetzt  und  nun  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen  lassen,  bis  das  Indophenol  verschwunden  ist;  alsdann 
wird  von  wenig  Base  abültrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  neue  Sulfoeäure 
durch  Ansäuern  mit  Sahsäure  abgeschieden.  Dieselbe  zeigt  dieselben 
Farbreactionen ,  wie  die  im  1.  Beispiel  beschriebene.  —  Ein  Zusatz 
von  Alkalien,  wie  Soda  oder  Ammoniak  bewirkt  keine  Aenderung  des 
Resultates. 

Lässt  man  nach  dem  Zusatz  D.  R.  P.  Nr.  132  221  auf  die  Indo- 
phenole freie  schweflige  Säure  bez.  Bisulflte  einwirken,  so  entstehen  nicht 
die  daselbst  beschriebenen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Sulfo- 
säuren, sondern  mit  diesen  isomere,  die  sich  durch  äusserst  grosse  Löe- 
lichkeit  im  Wasser  auszeichnen.  Eine  Paste,  enthaltend  22,6  k  des 
Indophenols  aus  p-Amidodimethylanilin  und  Phenol  wird  mit  250  / 
Wasser   angerührt;    dazu    fügt   man   26  k  Natriumbisulfltlösung   von 
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40  Proc.  und  lässt  stehen ,  bis  das  Indophenol  verschwunden  ist ;  die 
farblose  LGsung  wird  filtrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  die  über- 
schüssige schweflige  Säure  weggekocht,  alsdann  ausgekalkt,  filtrirt,  mit 
Soda  in  das  Natronsalz  übergeführt  und  zur  Trockne  verdampft,  zweck- 
mässig unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction. 
Die  so  erhaltene  Sulfosäure  bildet  eine  harte,  hellbräunlich  gefärbte  Masse, 
die  sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser  löst;  auch  in  heissem  Alkohol 
lOst  sich  dieselbe  leicht  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  theilweise  in 
röthlich  weissen  Flocken  wieder  aus.  Auf  Zusatz  von  BichromatlOsung 
entsteht  in  saurer  LGsung  eine  dunkelblaue  Färbung,  in  alkalischer 
Losung  mit  Hypochlorit  eine  indigoblaue  Färbung.  Diese  Dimethyl-p- 
amido-p|Oxydiphenylaminsulfosäure  zeigt  demnach  ähnliche  Beactionen, 
wie  das  im  Pat  129  024  angeführte,  aus  Phenol-m-sulfosäure  erhaltene 
Product.  —  Ganz  ähnlich  verläuft  die  Reaction  bei  Verwendung  des 
analogen  Indophenols  aus  o-Kresol ;  auch  hier  entsteht  anstatt  der  schwer- 
löslichen Sulfosäure  des  Hauptpatentes  ein  äusserst  leicht  in  Wasser 
lösliches  Product,  das  im  üebrigen  genau  dasselbe  Verhalten  zeigt,  wie 
das  Phenolderivat.  An  Stelle  des  Bisulfits  kann  auch  eine  Lösung  von 
freier  schwefliger  Säure  zur  Verwendung  gelangen;  Erwärmen  be- 
sdüeunigt  die  Umsetzung.  Die  neuen  Sulfosäuren  sollen  zur  Darstellung 
von  Schwefelfarbstoffen  dienen. 

Zur  Darstellung  neuer  stickstoffhaltiger  alkali- 
löslicher Naphtalinderivate  lassen  die  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  127  295)  auf  Tri-  und 
Tetranitronaphtaline  Alkalien  einwirken.  Z.  B.:  100  Th.  /?Trinitro- 
naphtalin  werden  mit  1000  Th.  20proc.  Natronlauge  unter  Umrühren 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt  Die  Reaction  findet  schon  bei  40<>  statt 
und  verläuft  schneller  bei  höherer  Temperatur ;  das  Trinitroderi vat  geht 
allmählich  unter  Brannfärbung  in  Lösung.  Zur  Entfernung  von  etwa 
ungelöstem  wird  filtrirt  und  das  Reactionsproduct  aus  der  Lösung  durch 
Salzsäure  gefällt.  Gewaschen  und  getrocknet  stellt  es  ein  braunes  Pulver 
dar,  Idcht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol,  Natronlauge  oder  Soda- 
lösnng.  In  entsprechender  Weise  erhält  man  Verbindungen  von  sehr 
ähnlichen  Eigenschaften  aus  den  isomeren  Trinitronaphtalinen  und  den 
Tetranitronaphtalinen. 

Zur  Darstellung  von  gemischten  Thioharnstoffen 
der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  erhitzen  dieselben  Farb- 
werke (D.  R.  P.  Nr.  132  025)  ein  lösliches  Salz  der  2.5.7-Amido- 
naphtolsulfosäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Phenylsenföl  und  dessen 
Homologen.  Z.  B.  23,9  k  2.5.7-  Amidonaphtolsulfosäure  werden  mit 
5,5  k  Soda  in  120  /  Wasser  gelöst,  15  k  Phenylsenföl  zugegeben  und 
unter  energischem  Umrühren  mehrere  Stunden  zum  Kochen  erhitzt.  Die 
erkaltete  Lösung  wird  von  etwas  gebildetem  Sulfocarbanilid  abfiltrirt 
und  sodann  kann  die  neue  Verbindung  durch  Zugabe  von  conc.  Salzsäure 
gefällt  werden;  sie  scheidet  sich  krystallinisch  oder  als  zähflüssige  dunkle 
Masse  ab ,  welche  bald  krystallinisch  wird.     Die  Analyse  entspricht  der 
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Form  C|7Ht4N2S|0|.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  conc.  Salzsfture  schwer  löslich.  Eine  Abscheidung  der  Ver- 
bindung aus  der  ursprQnglichen  Mutterlauge  ist  für  die  Zwecke  der 
Weiterverwerthung  nicht  nothwendig.  —  In  analoger  Weise  wie  mit 
PhenylsenfGl  setzt  sich  die  2.5.7*Amidonaphtol8ulfo8aure  mit  den 
homologen  Verbindungen  o-  und  p-TolylsenfOl  und  Xylylsenf51  um  und 
es  entstehen  Verbindungen  mit  sehr  fthnlichen  Eigenschaften.  Sie 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  lOslich  und  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  cona 
Salzsfture  in  Form  von  braunen  Oelen  ab,  die  bald  krystallinisch  er- 
starren. —  Die  durch  Umsetzung  der  2.5.7-  Amidonaphtolsulfosfture 
mit  Phenylsenfßl  und  dessen  Homologen  erhältlichen  asym.  Thioharn- 
stoffe  sind  werthvoU  als  Azocomponenten,  da  sie  mit  Diazoverbindungen 
Farbstoffe  liefern ,  welche  sich  durch  klare  Nuance,  Affinitftt  zur  Baum- 
wolle und  Säureechtheit  auszeichnen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  freier  Phtalhydr- 
oxylaminsfture  derselbenFarbwerke  vorm.MeisterLuciusA 
Brüning  (D.  R  F.  Nr.  135836)  besteht  darin,  dass  man  Phtalsfture- 
anhydrid  mit  einer  wftsserigen  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  oder 
von  Hydroxylamincarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt.  Z.  B. 
15  Th.  Phtalsftureanhydrid  werden  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
7  Th.  Hydroxylamincfalorhydrat  und  5,3  Th.  Natriumcarbonat  (wasser- 
frei) oder  4  Th.  Aetznatron  in  100  Th.  Wasser  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gerührt.  Man  erhält  dann  einen  Brei  der  in  krystal- 
linischer  Form  abgeschiedenen  Phtalhydrozylaminsäure.  —  Die  Phtal- 
hydroxylaminsäure  krystallisirt  in  farblosen  Kryställchen  von  220* 
Schmelzp.  (unter  Oasentwickelung).  Die  Salze  sind  farblos,  schwer  lös- 
lich das  Baryum-,  Blei-  und  Silbersalz.  Letzteres  wird  beim  Erwärmen 
geschwärzt.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  roth- 
braunen Niederschlag,  der  sich  im  üeberschuss  mit  tiefvioletter  Farbe 
löst.  Kupferacetat  gibt  einen  grasgrünen  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssigem Natriumacetat  mit  tiefgrüner  Farbe  löst.  Beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  die  Acetylverbindung  des  Phtalylhydr- 
oxylamins  von  190®  Schmelzp.  Beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
wird  die  Phtalhydroxylaminsäure  in  Phtalsäure  und  Hydroxylaminaaiz 
gespalten.  —  Die  Phtalhydroxylaminsäure  soll  zur  Darstellung  von  A  n  - 
thranilsäure  Verwendung  finden. 

Darstellung  von  Anthranilsäure.  Dieselben  Farb- 
werke (D.  B.  P.  Nr.  133  950)  haben  gefunden,  dass  dasPhtalchlorimid, 
dessen  Constitution  durch  eine  der  beiden  Formeln 

O.  C  ---  NCl 
NCl     oder     CeH|/       \0 

auszudrücken  ist,  sich  zur  Darstellung  der  Anthranilsäure  eignet  Da  das 
dem Phtalchlorimid  analoge Suocinchlorimid  nach  Bender  (Ber. deutsch. 
1 9, 2273)  sowohl  mit  Säuren  als  auch  Alkalien  Succinimid  regenerirt,  konnte 
man  eine  Umwandlungsfähigkeit  des  Phtalchlorimids  in  Anthranilsäure 
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nicht  erwarten,  vielmehr  musste  man  nach  jener  Beobachtung  Ben- 
der's  auch  die  Annahme,  Phtalchlorimid  entstehe  als  Z wischen product 
bei  der  Einwirkung  von  Hypochloriten  auf  Phtalimid ,  als  falsch  ver- 
werfen. Demgegenflber  hat  sich  jedoch  ergeben,  dass  Phtalchlorimid 
mit  wftsserigem  Alkali  glatt  in  Anthranilsäure  übergeführt  werden  kann 
and  dass  also  Phtalchlorimid  sich  ähnlich  verhält  wie  Phtalylhydroxyl- 
amin,  dessen  Umwandlung  in  Anthranilsäure  Cohn  (Ann.  205,  302) 
kennen  lehrte.  —  Während  indes  Phtalylhydroxylamin  nach  Gohn  nur 
mit  alkoholischem  Kali ,  nicht  aber  mit  wässerigem  Kali  Anthranilsäure 
liefert,  setzt  sich  gerade  Phtalchlorimid  mit  wässerigem  Alkali  ^u  An- 
thranilsäure um.  Ans  welchem  Grund  sich  nahestehende  Verbindungen 
wie  Succinchlorimid ,  Phtalylhydroxylamin  und  Phtalchlorimid  gegen 
Natronlauge  so  verschieden  verhalten ,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  erklären. 
—  Das  Phtalchlorimid  wird  unter  Eiskühlung  mit  der  etwa  4  Hol.  Aetz- 
natron  entsprechenden  Menge  etwa  8proc.  Natronlauge  versetzt  und 
einige  Stunden  unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  digerirt. 
Die  LOeung  enthält  dann  die  gebildete  Anthranilsäure,  die  auf  bekannte 
Weise  isolirt  werden  kann. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  der 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  136  788)  besteht  darin,  dass  man  Phtalhydroxylaminsäure  mit  der 
mehr  als  1,  aber  weniger  als  2  Mol.  entsprechenden  Menge  Alkali  oder 
mit  Alkalicarbonat  versetzt  und  die  entstehende  Lösung  zum  Kochen  er- 
hitst.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Digeriren  von  15  Th. 
Phtalsäureanhydrid  mit  7  Th.  Hydroxylaminchlorhydrat  und  5,3  Th. 
Natriumcarbonat  (wasserfrei)  in  100  Th.  Wasser  erhältliche  Phtalhydr- 
oxylaminsäure wird  mit  6  Th.  Aetznatron  oder  8  Th.  Natriumcarbonat 
in  wässeriger  Lösung  versetzt  und  die  entstehende  Lösung  zum  Kochen 
erhitst  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  etwa  ist  die  Umwandlung 
in  Anthranilsäure  beendet  und  dieselbe  kann  in  bekannter  Weise  ab- 
geschieden werden.  Man  kann  z.  B.  die  alkalische  Flüssigkeit  auf  etwa 
die  Hälfte  des  Volumens  eindampfen  und  die  Anthranilsäure  mit  der 
dem  angewendeten  Alkali  äquivalenten  Menge  Mineralsäure  oder  Essig- 
säure ausfällen.  —  Man  kann  auch  die  erhaltene  freie  Phtalhydroxyl- 
aminsäure mit  Erdalkalien  oder  deren  Carbonaten  neutralisiren,  wobei 
schwer  lösliche  Salze  entstehen,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  schwer 
in  Anthranilsäure  übergeführt  werden.  Die  Umwandlung  derselben  in 
Anthranilsäure  erfolgt  beim  Kochen  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Alkalicarbonat  Z.B.:  Die  aus  15  Th.  Phtalsäureanhydrid  er- 
haltene Phtalhydroxylaminsäurelösung  wird  mit  20  Th.  Baryumcarbonat 
oder  10  Th.  Calciumcarbonat  oder  31,5  Th.  Baryt  (kryst.)  oder  5,6  Th. 
Kalk  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerührt ,  bis  neutrale 
Reaction  eingetreten  ist.  Dann  gibt  man  eine  wässerige  Lösung  von 
etwa  12  Th.  Natriumcarbonat  hinzu,  kocht  1  Stunde.  Die  entstandene 
Lösung  enthält  die  Anthranilsäure. 

jAhresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLVIII.   2.  4 
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Verfahren  zur  Ueberfflhrung  der  Sulfoanthranil- 
säure  NE, : GOOH : SO,H  —  1 : 2 : 5  in  Anthranilsäure,  von Kalle  &Cp. 
(D.  R  P.  Nr.  129  165),  ist  gekennzeichnet  durch  die  Behandlung  der 
Sulfoanthranilsäure  mit  Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
22  k  Sulfoanthranils&ure  werden  in  5  hl  Wasser  gelöst  und  in  die  Lö- 
sung nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Bühren  200  k  5proc.  Natriumamalgam  eingetragen.  Nachdem  die 
Qasentwickelung  aufgehört  hat,  wird  die  vom  Quecksilber  getrennte 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert.  Beim  Eindampfen 
scheidet  sich  alsdann  die  Anthranilsäure  in  reiner  Form  ab  (Schmelzp. 
145<>).  Handelt  es  sich  um  eine  weitere  Verarbeitung  der  Anthranilsäure, 
z.  B.  auf  das  Qlycin ,  so  ist  eine  Isolirung  derselben  nicht  erforderlich. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  5- Amidoacetylan- 
thranilsäure  von  F.  A.  Pertsch  (D.  R.  P.  Nr.  133679)  besteht 
darin,  dass  5 - Nitroanthranilsäure  acetylirt  und  darauf  reducirt  wird. 
Z.  B. :  182  Th.  Nitroanthranilsäure  werden  in  240  Tb.  Eisessig  und 
110  Th.  Essigsäureanhydrid  gelöst  und  während  6  Stunden  auf  125* 
erhitzt;  die  überschüssige  Essigsäure  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand 
in  siedendem  Wasser  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  krystalli- 
sirt  die  5-Nitroacetylan thranilsäure  in  gelben  Nadeln  aus,  die  bei  213<^ 
schmelzen  und  in  Eisessig  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze 
jedoch  leicht  löslich  sind.  —  200  Th.  der  so  erhaltenen  Nitroacetyl- 
anthranilsäure  werden  sodann  in  2000  Th.  Essigsäure  von  25  Proc.  ge- 
löst. Die  Lösung  wird  zum  Kochen  erhitzt,  worauf  man  allmählich 
250  Th.  Zink  hinzufügt  Die  Reduction  ist  beendet,  sobald  das  Zink 
nicht  mehr  angegriffen  wird.  Man  fällt  nun  das  Zink  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus,  filtrirt  das  abgeschiedene  Schwefelzink  heiss  und  destillirt 
die  überschüssige  Essigsäure  ab.  Der  Rückstand  krystallisirt  leicht  aus 
alkoholischer  Lösung,  indem  sich  die  ö-Amidoacetylanthranilsäure  in 
feinen,  grauen  Nadeln  ausscheidet,  die  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Die  Reduction  kann  auch  auf 
andere  Weise,  z.  B.  mit  Schwefelnatrium  ausgeführt  werden.  —  Mit* 
Hilfe  der  so  erhältlichen  Amidoaoetylanthranilsäure  ist  es  möglich,  Dis- 
azofarbstoffe  von  reinerer  Nuance  und  grösserer  Echtheit  auch  gegen 
Seife  zu  erzeugen ,  als  unmittelbar  aus  der  Nitroanthranilsäure  selbst 
—  So  erhält  man  z.  B.  durch  Kuppelung  der  Diazoverbindung  mit  der 
Diozynaphtalindisulfosäure  S  einen  rothen  Farbstoff,  der  entacetylirt  und 
nach  der  Diazotirung  mit  Neville-Winther- Säure  combinirt  ein  äusserst 
solides  und  ausgiebiges  Schwarz  gibt,  welches  beim  Behandeln  mit 
Seifenlösung  noch  an  Tiefe  zunimmt 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetylverbindungen 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  129  000)  besteht  darin,  dass  man  die  neutralen  Salze  der  unten  er- 
wähnten Aminosulfosäuren  und  Aminocarbonsäuren  in  wässeriger  Lösung 
oder  Suspension  bei  gewöhnlicher  oder  mittlerer  Temperatur  (etwa  50*) 
mit  Essigsäureanhydrid  behandelt  —  Z.  B.:  1.  23,3  k  metanilsaures 
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Calcium,  82,8proc.,  werden  in  etwa  1  hl  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst, 
dann  auf  gewöhnliche  Temperatur  abkühlen  gelassen,  unter  gutem  Rühren 
12  k  Essigsäureanhydrid  zugesetzt,  zur  Trockne  eingedampft  und,  wenn 
erforderlich ,  der  Rückstand  nach  bekannten  Methoden  weiter  gereinigt. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  des 
Ealksalzes  fällt  nach  einiger  Zeit  beim  Stehen  in  der  Kälte  die  freie 
Acetylmetanilsäure  krystallinisch  aus.  —  Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel 
das  metanilsaure  Calcium  durch  die  Kalk-  oder  Natronsalze  der  p-Sulfanil- 
säure,  o-Tolnidinsulfosäure,  p-Toluidinsulfosäure ,  m-Xylidinsulfosäure, 
l^itro-^-cumidinsulfosäure,  so  erhält  man  in  analoger  Weise  die  Salze  der 
Aoetylderivate  dieser  Säuren.   Aus  den  concentrirten  Lösungen  der  Salze 
lassen  sich  die  freien  Säuren  durch  Zusatz  eines  grossen  üeberschusses 
von  Salzsäure  krystallinisch  ausfällen.  —  2.  18,9  k  p-Amidophenolsulfo- 
fiftore  werden  mit  5  k  Soda  in  Wasser  gelöst,  bei  etwa  30<^  mit  12  k 
fissigsäureanhydrid  versetzt  und  dann  zur  Trockne  eingedampft.     Es 
hinterbleibt  eine  krystallinische  Masse,  die  nach  dem  Zerreiben  ein  röth- 
lich  graues  Pulver  darstellt  —  In  analoger  Weise  lässt  sich  auch  das 
Natriumsalz  der  Acetyl-p-amidophenoläthersulfosäure  (Phesin)  gewinnen. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  dieses 
Natronsalzes  fällt  die  freie  Säure  krystallinisch  aus.  —  3.  15knaphtion- 
sanres  Natron  werden  in  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  unter  Um- 
rühren bei  etwa  60  bis  70<^  7  k  Essigsäureanhydrid  zugesetzt     Schon 
nach  einigen  Minuten  ist  die  Einwirkung  beendet  und  die  Acetylnaphtion- 
säure  kann  als  Natriumsalz  durch  Aussalzen  krystallinisch  abgeschieden 
werden.     Aus   der  concentrirten  Lösung  des  Natriumsalzes  kann  die 
freie  Acetylnaphtionsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  krystallinisch  ge- 
fällt werden.   —   In   ähnlicher  Weise  werden   die  Aoetylderivate  der 
«-Naphtylaminsulfosäuren  1.2,  1.5,  1.6,1.7  und  1 . 8  erhalten.  — 
4.  80  k  des  sauren  Natronsalzes  der  a-Naphtylamindisulfosäure  1.3.6 
von  83,8  Proc.  Oehalt  werden  unter  Zusatz  von  14  k  Soda  in  etwa  150  / 
Wasser  gelöst,  bei  50  bis  60^  mit  25  k  Essigsäureanhydrid  versetzt  und 
zur  Trockne  eingedampft.     Der  Rückstand  stellt  nach  dem  Mahlen  ein 
leicht  lösliches  krystallinisches  Pulver  dar.  —  5.  22,3  k  /^-Naphtylamin- 
sulfosäure  2 . 6  werden  mit  5  k  Soda  in  heissem  Wasser  gelöst ,  dann 
bei  etwa  50<^  mit  12  kEssigsäureanhydrid  unter  starkem  Rühren  versetzt 
und  nach  einigen  Minuten  mit  Kochsalz  ausgesalzen.     Der  voluminöse 
Niederschlag  wird  nach  dem  Erkalten  gepresst  und  getrocknet.     Das 
Natronsalz  der  Säure  wird  so  in  Form  eines  kleinkrystallinischen  weissen 
Pulvers  erhalten.   Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  concentrirten  kalten 
wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  krystallisirt  die  freie  Säure  in  kleinen 
Krystallen  aus.  —  6.  30,3  k  /^-Naphtylamindisulfosäure  2.6.8  werden 
bei  etwa  60^  unter  Zusatz  von  5  k  Soda  in  Wasser  gelöst,  mit  12  k 
Essigsäureanhydrid  versetzt  und  zur  Trockne  eingedampft.     Die  Säure 
hinterbleibt  als  schwach  grau  gefärbtes  Pulver.  —  7.  18,8  k  p-Phenylen- 
diaminsulfosäure  werden  mit  5  k  Soda  in  heissem  Wasser  gelöst,  auf 
gewöhnliche  Temperatur  abgekühlt  und  unter  Umrühren  mit  12  k  Essig- 
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Säureanhydrid  versetzt  Das  Natronsalz  der  Monoaoetyl-p-phenylen- 
diaminsulfos&ure  ist  sehr  leicht  löslich ,  Iftsst  sich  nicht  aussalzen  und 
wird  daher  durch  Eindampfen  zur  Trockne  isolirt.  Es  hinterbleibt  als 
rOthlich  grau  gefärbte  krystallinische  Masse.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  lässt  sich  die  freie  Monoacetyl-p-phenylendiaminsulfosfture 
mit  Salzsäure  krystallinisch  ausfällen.  —  Will  man  dieDiacetyl-p- 
phenylendiaminsulfosäure  gewinnen ,  so  ist  es  vortheilhaft,  bei 
etwas  höherer  Temperatur  (etwa  90<^)  zu  arbeiten  und  einen  grösseren 
üeberschuss  von  Essigsäureanhydrid  anzuwenden.  Man  veräetzt  in  diesem 
Falle  die  heisse  Lösung  nach  und  nach  mit  etwa  30  k  Bssigsäureanhydrid^ 
bis  eine  mit  Nitrit  behandelte  Probe  mit  R-Salz  keine  oder  nur  noch 
schwache  Rothfärbung  mehr  gibt.  Die  heisse  Lösung  wird  dann  nach 
Zusatz  von  Kochsalz  abgekühlt,  wobei  das  Natronsalz  der  Diaoetyl-p- 
phenylendiaminsulfosäure  in  feinen  weissen  Nadeln  auskrystallisirt, 
während  geringe  Mengen  des  Monoacetylproducts  in  Lösung  bleiben.  — 
Zur  Darstellung  der  freien  Säure  kann  man  das  Natronsalz  in  möglichst 
wenig  Wasser  unter  gelindem  Erwärmen  lösen  und  nach  dem  Abkühlen 
mit  Salzsäure  ansäuern.  Die  freie  Säure  krystallisirt  dann  in  feinen 
Nadeln  aus.  In  analoger  Weise  lassen  sich  die  Natronsalze  der  Acetyl- 
derivate  anderer  Diamidosulfosäuren  darstellen,  wie  z.  B.  das  Natronsalz 
der  Monoacetyl-m-phenylendiaminsulfosäure  (sehr  leicht  lösliches  hell- 
graues Pulver),  Diacetyl-m- phenylendiaminsulfosäure  (sehr  leicht  lös- 
liches hellgraues  Pulver),  Monoacetyl-m-toluylendiaminsulfosäure  (leicht 
lösliches  weisses  Pulver) ,  Diacetyl-m- toluylendiaminsulfosäure  (aussalz- 
bare weisse  Nadeln),  Monoacetylbenzidinmonosulfosäure  (leicht  lösliches 
hellgraues  Pulver),  Diacetylbenzidinmonosulfosäure  (leicht 
aussalzbare  kleine  Erystalle).  —  8.  30  k  Amidonaphtolsulfosäure  2 . 8 .  6y 
75proc.,  werden  gelöst  in  7  k  Soda  und  100  /  Wasser  und  bei  gelinder 
Wärme  unter  Umrühren  12  k  Essigsäureanhydrid  zugegeben.  Die  so 
erhaltene  Lösung  der  Acetylamidonaphtolmonosulfosäure  kann  direct 
weiter  verwendet  werden  oder  die  Säure  wird  als  Alkalisalz  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  trockner  Form  isolirt.  Das  so  erhaltene  Natron- 
salz bildet  ein  lösliches ,  schwach  grau  gefärbtes  Pulver.  Auf  Zusatz 
von  Salzsäure  im  üeberschuss  zu  einer  sehr  concentrirten  Lösung  dieses 
Salzes  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  die  freie  Acetylamidonaphtol- 
sulfosäure  krystallinisch  ab.  —  9.  34,2  k  des  sauren  Natronsalzes  der 
Amidonaphtoldisulfosäure  1.8.3.6  werden  unter  Zusatz  von  5  k  Soda 
in  heissem  Wasser  bei  60  bis  70<^  gelöst  und  unter  Umrühren  12  k 
Essigsäureanhydrid  zugegeben.  Nach  10  bis  15  Minuten  wird  die  so 
erhaltene  Lösung  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  gemahlen. 
Das  Natronsalz  der  Acetylamidonaphtoldisulfosäure  1.8.3.6  wird  so 
als  hellgrau  gefärbtes ,  leicht  lösliches  Pulver  erhalten.  —  In  gleicher 
Weise  werden  die  Acetylderivate  der  Amidonaphtoldisulfosäuren  1 . 8 . 4 . 6, 
1.8.2.4,  1.5.3.7  dargesteUt. 

Verfahren  zur  Darstellung  des  Phenylglycins  und 
seiner  Homologen    bez.   deren   Salze    der   Farbwerke   vorm. 
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Meister  Lucius  &  Bruning  (D.  R.  P.  Nr.  135  332)  ist  dadurch  ge- 
kennzeichnet, dass  man  moleculare  Mengen  von  Anilin  bez.  dessen  Ho- 
mologen, Formaldehyd  und  einem  Cyanwasserstoff  sauren  Alkali-  oder 
Erdalkalisalz  in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung  mit  ein- 
ander erhitzt.  Z.  B. :  In  einem  mit  RQckfiusskühler  und  Rührwerk  ver- 
sehenen Oefäss  werden  untOF  guter  Kühlung  75  Th.  Formaldehyd  von 
40  Proc.  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  50  Th.  Cyannatrium  (98proc.) 
bez.  der  äquivalenten  Menge  eines  anderen  Cyanalkalis  oder  eines  Cyan- 
erdalkalis  gemischt;  dazu  fügt  man  93  Th.  Anilin  und  so  viel  Alkohol 
oder  Holzgeist,  dass  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht.  Um  dieReaction 
einzuleiten,  erwärmt  man  nun  zweckmässig  auf  einem  Wasserbade. 
Einmal  eingeleitet,  vollzieht  sich  die  Reaction  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  rasch  und  glatt  im  Sinne  obiger  Gleichung.  Ist  die  Ammoniak- 
entwickelung beendet,  so  destiUirtman  den  Alkohol  bez.  Holzgeist  ab  und 
dampft  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung  von  phenylamidoessig- 
sauiem  Natrium  zur  Trockne  ein.  Der  Zusatz  von  Alkohol  bez.  Holz- 
geist ist  nicht  unbedingt  erforderlich.  Arbeitet  man  ohne  denselben,  so 
muss  zur  Erzielung  eines  glatten  Verlaufs  der  Reaction  einmal  für  sehr 
gute  Rührung  gesorgt  werden  und  dann  lässt  man  zweckmässig  die  wässe- 
rige Lösung  des  Cyansalzes  einfliessen  in  das  auf  Wasserbadtemperatur 
erwärmte  und  gut  durchgerührte  Gemisch  von  Anilin  und  Formaldehyd. 
Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  Anilin  durch  die  äquivalenten  Mengen 
von  Toluidin ,  Xylidin  oder  Naphtylamin ,  so  erhält  man  die  Salze  der 
bekannten  Tolyl-,  Xylyl-  und  Naphtylamidoessigsäuren. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  der 
Basler  chemische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  130  301)  besteht  darin, 
dass  man  Phtalylhydroxylamin  mit  Sodalösung  kocht.  10  k  Phtalylhydr- 
oxylamin  und  4  k  Soda  werden  durch  Erwärmen  mit  1  hl  Wasser  gelöst 
und  die  blutroth  gefärbte  Lösung  so  lange  im  lebhaften  Sieden  erhalten, 
bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufhört  und  die  rothe  Farbe  in  Hellgelb 
umschlägt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  concentrirt  und  die  gebildete 
Anthranilsäure  mit  Salzsäure  ausgefällt. 

Nach  dem  Zusatz  D.  R.  P.  Nr.  130  302  erhitzt  man  an  Stelle  des 
Phtalylhydroxylamins  dessen  Alkalisalze  in  wässeriger  bez.  mehr  oder 
weniger  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  Soda  oder  Potasche. 
10  Th.  Phtalylhydroxylamin  werden  mit  100  Th.  2,45proc.  Natronlauge 
oder  mit  einer  äquivalenten  Menge  Kalilauge  (event.  auch  Kaliumbarbonat- 
lösung)  gelöst,  dann  1  Th.  Soda  oder  Potasche  hinzugesetzt  und  so  lange 
gekocht  (etwa  ^/^  Stunde),  bis  die  blntrothe  Farbe  verschwunden  ist  und 
keine  Kohlensäureentwickelung  mehr  stattfindet.  Die  Lösung  wird  durch 
Eindampfen  concentrirt  und  nach  dem  Erkalten  die  entstandene  An- 
thranilsäure mit  Salzsäure  ausgefällt.  —  10  Th.  Phtalylhydroxylamin- 
kalium,  dargestellt  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phtalyl- 
hydroxylamin mit  alkoholischem  Kali  oder  10  Tb.  Phtalylhydroxylamin 
und  3,43  Th.  Aetzkali ,  werden  unter  Zusatz  von  1  Th.  Potasche  mit 
300  Th.  80proc.  Alkohol  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  rothe  Farbe 
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der  Flüssigkeit  in  hellgelb  timschl&gt  (Dauer  4  bis  5  Stunden);  der 
Alkohol  wird  dann  abdestillirt  und  die  Anthranils&ure  durch  Ansäuern 
ausgefällt  —  Statt  des  Ealiumsalzes  des  Phtalylhydroxylamins  kann 
auch  das  Natriumsalz  und  statt  Potasche  Soda  genommen  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzoesäure  und 
Phtalsäure  der  Basler  chemische  Fabrik  (D.R.P.Nr.  136410) 
besteht  darin,  dass  man  a-Nitronaphtalin,  l-Nitro-2-naphtoloderl-Nitro- 
4-naphtol  mit  Alkalilaugen  oder  mit  Alkalien  und  einem  Verdünnungs- 
mittel, wie  Kochsalz ,  auf  höhere  Temperaturen ,  event.  unter  Druck,  er- 
hitzt. —  Z.  B.  werden  86  Tb.  a  -  Nitronaphtalin  oder  94  Th.  eines 
Gemisches  von  1.4-  und  1.2-  Nitronaphtol  mit  600  Th.  Natronlauge 
oder  einer  äquivalenten  Menge  Kalilauge  von  27<^  B.  in  einem  geschlossenen 
Autoclaven  zunächst  auf  170o,  dann  langsam  innerhalb  2  bis  3  Stunden 
auf  2b0^  erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur  noch  zwei  Stunden  lang  ge- 
halten. Nach  dem  Abkühlen  auf  80^  wird  die  dunkelgefarbte  Lösung 
bis  zur  Rothfarbung  von  Methylorangepapier  angesäuert  und  die  gebildete 
Benzoösäure  mit  Wasserdampf  abdestillirt;  dann  wird  die  noch  warme 
Flüssigkeit  von  den  Nebenproducten  abfiltrirt  und  bis  zur  Krystallisation 
des  sauren  Natriumsalzes  der  Phtalsäure  eingedampft;  nach  dem  Er- 
kalten wird  dieses  Salz  abfiltrirt  und  auf  Phtalsäure  in  bekannter  Weise 
verarbeitet.  —  86  Th.  Nitronaphtalin  werden  mit  200  Th.  gepulvertem 
Aetznatron  oder  ebensoviel  Aetzkali  und  800  Th.  Kochsalz  innig  ver- 
mengt und  in  einem  Oelbad  innerhalb  6  Stunden  langsam  von  100  bis 
bis  250^  erhitzt.  Aus  dem  Reactionsproduct  wird  der  grösste  Theil  des 
Aetznatrons  mit  wenig  Wasser  als  etwa  40proc.  Natronlauge  ausgelaugt, 
dann  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht ,  filtrirt  und  mit  Mineral- 
säure bis  zur  Rothfarbung  von  Methylorangepapier  versetzt,  dann  die 
Benzoesäure  und  die  Phtalsäure  wie  im  1.  Beispiel  abgeschieden. 

Zur  Darstellung  von  Phtalylhydroxylamin  erwärmt 
die  Basler  chemische  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  130  680)  Phtalsäuie- 
anhydrid  mit  einer  wässerigen  bez.  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von 
Hydroxylamin.  In  einer  Lösung  von  5  k  salzsaurem  Hydroxylamin, 
3,6  k  Soda  und  50  l  Wasser  werden  unter  Umrühren  bei  20  bis  30^ 
10  k  Phtalsäureanhydrid  eingetragen  und  das  Gemisch  so  lange  auf  70^ 
erwärmt,  bis  eine  klare  Flüssigkeit  entsteht;  diese  Lösung  lässt  man 
dann  auf  50^  erkalten  und  wärmt  sie  so  lange  auf  diese  Temperatur,  bis 
die  Bydroxamsäurereaction  (violettrothe  Färbung  mit  Eisenchlorid)  ver- 
schwindet. DerausgeschiedeneKrystallbrei,dasPhtalylhydroxylamin,  wird 
abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Aus  der  Mutterlauge  können  noch  ein  wenig 
Phtalylhydroxylamin  und  etwas  Phtalsäure  isolirt  werden ,  die  mit  einer 
Sodalösung  leicht  von  einander  getrennt  werden  können.  Nimmt  man  zur 
Lösung  des  Hydroxylamins  statt  Wasser  etwa  40proc.  Alkohol  und  verfährt 
sonst  wie  oben,  so  erhält  man  noch  eine  gute  Ausbeute  an  Phtalylhydroxyl- 
amin, aber  immerhin  etwas  weniger  als  bei  Anwendung  von  Wasser  allein. 

Nach  dem  Zusatz  D.  R.  P.  Nr.  130  681  hat  sich  ergeben,  dass 
Phtalylhydroxylamin  so  dargestellt  werden  kann,  dass  man  Phtalsäure- 
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anhydrid  auf  eine  sodaalkalische  Hydroxylaminlösung  in  der  Kälte  ein- 
wirken läset,  dann  die  Flüssigkeit  mit  Mineralsäuren  ansäuert  und  auf 
etwa  50*  erwärmt  Es  bildet  sich  dabei  aus  Phtalsäureanhydrid  in  der 
alkalischen  Hydroxylaminlösung  zunächst  eine  Lösung  des  Natriumsalzes 
der  Hydroxylphtalamidsänre ;  ist  die  Lösung  concentrirt  und  wird  sie  in 
der  Kälte  angesäuert,  so  scheidet  sich  die  Hydroxylphtalamidsänre  aus ; 
wird  dagegen  eine  verdünnte  Lösang  angesäuert  und  auf  50^  erwärmt 
oder  eine  concentrirte  Lösung  in  der  Wärme  angesäuert,  so  fällt  Phtalyl- 
hydroxylamin  aus.  —  5  k  salzsaures  Hydroxylamin  werden  mit  3,6  k 
Soda  in  25  /  Wasser  gelöst;  in  diese  Lösung  werden  zunächst  10  k  ge- 
pulvertes Phtalsäureanhydrid  bei  etwa  10^  eingetragen,  dann  eine  Lösung 
von  3,6  k  Soda*  in  25  /  Wasser  unter  umrühren  zufliessen  gelassen.  Die 
klare  Flüssigkeit  wird  auf  30*  erwärmt  und  mit  7  k  36proc.  Salzsäure 
versetzt,  dann  auf  50*  so  lange  erhitzt,  bis  die  Hydroxamsäurereaction 
nicht  mehr  angezeigt  wird.  Das  ausgeschiedene  Phtalylhydroxylamin 
wird  abfiltrirt  und  getrocknet  —  Will  man  die  Hydroxylphtalamidsäure 
als  solche  isoliren ,  so  muss  die  aus  Phtalsäureanhydrid  und  der  alka- 
lischen Hydroxylaminlösung  erhaltene  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
bei  etwa  5  bis  10^  angesäuert  werden ,  wobei  ein  weisser  breiartiger 
Niederschlag  ausfällt;  nach  dem  Absaugen,  Waschen  und  Trocknen 
schmilzt  das  Product  bei  204  bis  206*.  —  Die  Hydroxylphtalamidsäure 
ist  reichlich  löslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Er- 
wärmen einer  wässerigen  Lösung  derselben  auf  50*  scheidet  sich  Phtalyl- 
hydroxylamin ab. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Monoformyl- 1 .4- 
llaphtylendiamin-6-bez.  -7-monosulfosäure  vonF.Gaess 
(D.  R.  P.  Nr.  138  030)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  1.4- 
Naphtylendiamin-6-  bez.  -7*monosulfosäure  mit  Ameisensäure  erwärmt 
10  k  1 . 4-Naphtylendiamin-6-  bez.  -7-mono6ulfosäure  werden  in  feinster 
Vertheilung  in  25  k  öOproc.  Ameisensäure  eingerührt  und  auf  90  bis 
95*  erwärmt ;  schon  nach  etwa  ^/|  Stunde  kann  man  die  Entstehung  der 
monoformylirten  Säure  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  auf  B- 
Salz  constatiren.  Nach  drei-  bis  vierstündigem  Erwärmen  schäumt  eine 
mit  Salzsäure  versetzte  Probe  bei  Zusatz  von  Nitritlösung  nicht  mehr 
auf,  wodurch  die  Beendigung  der  Formylirung  festgestellt  wird.  Man 
destillirt  dann  entweder  die  überschüssige  Ameisensäure  ab  oder  man 
läsfit  die  Reactionsmasse  erkalten,  rührt  mit  etwas  kaltem  Wasser  an  und 
trennt  die  formylirte  Säure  durch  Filtration  von  der  überschüssigen 
Ameisensäura  Die  auf  dem  Filter  zurückbleibende  Säure  ist  unmittelbar 
zur  Verwendung  geeignet.  —  Die  Monoformyl-1.4-naphtylendiamin-6- 
bez.  -7-mono8ulfo8äure  stellt  in  reinem  Zustand  farblose  kleine  Nädelchen 
dar,  die  sich  rasch  röthlich  färben,  sie  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in 
heissem  löst  sie  sich  etwas.  Ihr  Barytsalz  ist  in  heissem  Wasser  erheb- 
lich, in  kaltem  wenig  löslich  und  eignet  sich  besonders  für  die  Reindar- 
stellung  der  Säure.  Das  Ammoniaksalz  löst  sich  leicht.  Die  Lösungen 
der  Salze  zeigen  grüne  Fluorescenz.     Die  Diazoverbindung  besteht  aus 
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gelben,  in  Wasser  kaum  löslichen  ErystAllchen ;   in  Combination  mit 
Naphtolsulfosäure  liefert  sie  rothe  und  blaurothe  Azofarbstoffe. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  /9-Naphtol  und 
seinen  Derivaten  der  Badischen  Anilin- und  Sodafabrik 
(D.R P.Nr.  134401)  besteht  darin,  dassman  /SNaphtylamin  und  dessen 
Derivate  durch  Erhitzen  mit  schwefliger  Säure  und  wässerigen  Bisulfit- 
lösungen  oder  mit  letzteren  allein  unter  Anwendung  wesentlich  grösserer 
Mengen  dieser  Agentien  als  zur  Erreichung  des  im  Pat.  114  974  be- 
schriebenen Resultats  dienlich  ist,  in  die  Schwefligsäureester  der  ent- 
sprechenden Naphtolderivate  überführt  und  diese  alsdann  z.  B.  durch 
Einwirkung  von  Alkali  oder  anderweitig  verseift.  —  Z.  B.:  L  222  k 
2 . 8-Naphtylaminsulfosäure  werden  mit  1200  k  Bisulfit '(40«  B.)  bis  zu 
ihrem  Verschwinden  gekocht.  Das  Reactionsproduct,  bestehend  aus  dem 
Schwefligsäureester  der  2 .  S-Naphtolsulfosäure,  wird  durch  Behandeln 
mit  Alkali  und  nachfolgendes  Ansäuern  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
von  schwefliger  Säure  befreit  und  liefert  die  bekannte  2 .  S-Naphtolsulfo- 
säure. —  II.  239  k  2 . 5 . 7-Amidonaphtolsäure  werden  mit  1200  k  Bisulfit 
(40<>B.)  gekocht,  bis  beim  Ansäuern  einer  Probe  keine  Ausscheidung  von 
Amidonaphtolsulfosäure  mehr  stattfindet.  Die  Aufarbeitung  gestaltet 
sich  analog  der  in  Beispiel  I.  —  III.  158  k  2 .  T-Naphtylendiamin  werden 
mit  1000  k  Bisulflt  gekocht,  bis  kein  Diamin  mehr  vorhanden  ist  Das 
Reactionsproduct  stellt  den  Schwefligsäureester  des  2 . 7-Amidonaphtols 
dar,  der  durch  Behandeln  mit  Alkali  in  das  freie  Amidonaphtol  über- 
geführt werden  kann.  —  Die  Umwandlung  der  intermediären  Ester  in 
die  zugehörigen  Phenole  kann  öfters  statt  durch  Alkali  auch  durch  andere 
verseifende  Mittel  bewerkstelligt  werden,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit 
Mineralsäuren.  —  IV.  245k2. 6-naphtylaminsulfosaures Natron  werden 
mit  2000  k  Bisulflt  (40®  B.)  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  das  Aus- 
gangsmaterial vollkommen  verschwunden  ist.  Man  säuert  mit  einem 
ganz  geringen  Ueberschuss  an  Salzsäure  an  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bad bis  zur  Trockne  ein.  Der  Rückstand  besteht  aus  einem  Oemisch 
von  Kochsalz  und  2 . 6 - Naphtolsulfosäure.  —  V.  261  k  2.5.7-amido- 
naphtolsulfosaures  Natron  werden  mit  2000  k  Bisulflt  (40^  B.)  so  lange 
am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  die  Umkochung  vollendet  ist.  Verfahrt 
man  alsdann  gemäss  Beispiel  IV,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfen 
bis  zur  Trockne  neben  Kochsalz  die  2.5.7-  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure.  —  VI.  325  k  2 . 5 .  7-Naphtylamindisulfosäure,  saures  Natronsalz, 
1800  k  Bisulfltlüsung  (30^  B.)  werden  so  lange  am  Rückflusskühler  ge- 
kocht, bis  alle  Naphtylamindisulfosäure  verschwunden  ist  Das  Reactions- 
product ,  bestehend  aus  dem  Schwefligsäureester  der  2.5.7-  Naphtol- 
disulfosäure,  wird  durch  Behandeln  mit  Alkali  und  nachfolgendes  An- 
säuern von  schwefliger  Säure  befreit  und  bildet  die  2 . 5 .  7  -  Naphtol- 
disulfosäure.  —  VII.  In  eine  Lösung  von  245  k  des  Natronsalzes  der 
2 .  e-Naphtylaminsulfosäure,  125/  Wasser,  1000  k  Bisulfit  (40*  B.)  wird 
so  lange  schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  keine  Absorption  mehr  statt- 
findet.    Sodann  wird  diese  Mischung  im  geschlossenen  Gtefäss  so  lange 
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auf  90  bis  100*  erhitzt,  bis  alle  Naphtylaminsulfosfture  verschwanden 
ist  Hierauf  wird  gekalkt,  Ammoniak  weggekocht,  angesäuert  und  die 
schweflige  Säure  vertrieben;  in  Lösung  befindet  sieh  dann  die  2.6- 
Naphtolsulfosäure. 

Amidonaphtylmethansulfosäure.  Nach  Bad  i  sc  h  e 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  132431)  hat  sich  das  Ver- 
fahren des  Fat.  117  471  auch  auf  die  2-Oxy-l-naphtylmethan8ulfosäure 
als  anwendbar  erwiesen,  welche  nach  den  Angaben  des  Fat.  87  335  aus 
/^•Naphtol  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  neutralem  Natriumsulfit 
und  Formaldehyd  gewonnen  wird,  aber  für  die  Darstellung  von  Farb- 
stoffen ohne  jede  Bedeutung  geblieben  ist,  da  sie  beispielsweise  mit 
Diazoverbindungen  nicht  gekuppelt  werden  kann.  —  Behandelt  man  ge- 
nannte Säure  gemäss  dem  Verfahren  des  Fat.  117  471  gleichzeitig  oder 
nach  einander  mit  Sulfiten  und  Ammoniak,  so  wird  sie  mit  grosser 
Leichtigkeit  in  das  entsprechende  Amidoderivat  übergeführt,  ohne  dass 
eine  Abspaltung  oder  ein  anderweitiger  Austausch  der  Sulfogruppe  statt- 
fände. Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Amidonaphtylmethansulfosäure, 
welcher  die  Formel 

CHj  —  SOjH 
/\A_NH, 


zukommt,  ist  der  mannigfachsten  Anwendung  für  die  Darstellung  von 
Farbstoffen  fähig.  Sie  lässt  sich  in  üblicher  Weise  in  eine  Diazo- 
verbindung  überführen,  welche  z.  B.  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
Verwendung  finden  oder  aber  zu  dem  entsprechenden  Hydrazin  reducirt 
werden  kann.  —  100  Th.  2-Oxy-l-naphtylmethansulfo8äure  werden  mit 
135  Th.  Wasser  angerührt  und  mit  90  Th.  Ammoniak  von  20  Froc.  ver- 
setzt, worauf  in  das  Gemisch  schwefiige  Säure  bis  zur  Neutralisation 
eingeleitet  wird.  Nachdem  man  noch  70  Th.  Ammoniak  von  20  Froc. 
zugesetzt  hat,  wird  etwa  8  Stunden  auf  150  bis  160^  erhitzt  Der  ent- 
standene Brei  wird  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann  wird  nach  dem 
Verjagen  des  überschüssigen  Ammoniaks  heiss  filtrirt  und  mit  Salzsäure 
gefällt.  —  Die  2-Amido-l-naphtylmethansulfosäure  wird  so  in  Form 
eines  schwach  gelblich  gefärbten  Kry stall  pul  vers  erhalten,  welches  man 
zur  Reinigung  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkali  lösen  und 
neuerdings  ausfällen  kann.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
und  bildet  Alkalisalze,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  relativ 
schwer  löslich  sind ;  ihre  gelb  geiarbteDiazoverbindung  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Verfahren  zur  Darstellung  stickstofffreier  Foly- 
chlorderivate  aus  Amidoanthrachinonen  derselben  Bad. 
Fabrik  (D.  R.  F.  Nr.  137  074)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  1.8- 
und    1.3-  Diamidoanthrachinone    oder    a  -  Monoamidoanthrachinon    in 
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Eisessig  oder  anderen  Lösungsmitteln  mit  Chlor  im  üeberschuss  be* 
handelt  werden.  10  k  a-Monoamidoanthrachinon  werden  in  200  k  Eis- 
essig suspendirt  und  in  der  im  Fat.  125  094  angegebenen  Weise  mit 
Chlor  behandelt.  Nach  beendigter  Reaction  filtrirt  man  die  Beactions^ 
flfissigkeit  und  versetzt  das  Filtrat  mit  der  fQnffachen  Menge  Wasser. 
Es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  abiiltrirt,  gewaschen  uad 
getrocknet  wird.  Die  Reactionen  dieses  Productes  sowie  diejenigen  der 
aus  1 . 3  und  1 . 8-Diamidoanthrachinonen  erhaltenen  Chlorproducte  sind 
in  folgender  Tabelle  angegeben : 


Polychlorproduct 

aus  1 . 8-Diamido- 

anthrachinon 

Polychlorproduct 

aus  1  . 3-Diamido- 

antbrachinon 

Polychlorproduct 

aus  K-Monoamido- 

anthrachinon 

AnsseheD 

gelbes  Pulyer 

gelbes  Pulver 

orangegelbes  Pulver 

NatroDlaage 

löslich  mit  brauner 
Farbe 

löslich  mit  brauner 
Farbe 

löslich  mit  orange- 
rother  Farbe 

CoDC.  Schwefel- 
säure, kalt 

unlöslich 

unlöslich 

löslich,  Orangeroth 

Conc.  Schwefel- 
säure, warm 

löslich  mit  brauner 
Farbe 

löslich,  braun 

kirschroth 

Conc.  Schwefel- 
säure +  Bor- 
säure 

braun,  dann  olive, 

dann  grfin,  zuletzt 

blau 

braun,  dann  grün, 
zuletzt  blau 

rothbraun,  allmäh- 
lich fuchsinroth 

In  organischen  Lösungsmitteln  sind  diese  Polychlorproducte  durch- 
weg leicht  löslich  mit  orangegelber  Farbe.  —  Selbstverständlich  kann 
man  auch  an  Stelle  der  isolirten  Diamidoanthrachinone  das  bei  der 
Nitrirung  von  Anthrachinon  und  darauf  folgender  Reduction  entstehende 
Gemisch  derselben  dieser  Chlorirung  unterwerfen.  —  An  Stelle  von 
Eisessig  können  mit  gleichem  Erfolge  auch  andere  Lösungsmittel  wie 
Chloroform  Verwendung  finden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  w-Cyanmethyl- 
anthranilsäureestern  aus  oi-Cyanmethylantranilsäure 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  129  375) 
besteht  darin ,  dass  man  letztere  der  Einwirkung  von  Alkoholen  und 
MineralsÄuren  nur  soweit  unterwirft,  dass  die  Verseifung  der  Cyangruppe 
möglichst  vermieden  wird.  Z.  B. :  L  20  Th.  oi-Cyanmethylanthranilsfture 
werden  mit  200  Th.  Methylalkohol  und  etwa  20  Th.  Sehwefelsäure- 
monohydrat  4  Stunden  am  RQckflusskühler  erhitzt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  bez.  Abdunsten  eines  Theiles  des  Alkohols  krystallisirt  der 
entstandene  Nitrilester  aus.  Er  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften  wie 
der  aus  den  Salzen  der  co-Cyanmethylanthranilsäure  durch  Halogen- 
methyl erhältliche  Nitrilester.  —  11.  20  Th.  co-Cyanmethylanthranilsäure 
werden  mit  200  Th.  Aethylalkohol  und  60  Th.  Salzsäure  20®  im  Wasser- 
bade 4  Stunden  am  RQckflusskühler  erhitzt.  Man  destillirt  den  Alkohol 
theilweise  ab  und  lässt  erkalten,  wobei  sich  der  gebildete  Ester  zum 
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Theil  neben  unveränderter  Nitrilsäure  abscheidet.  Man  versetzt  mit 
Wasser  und  saugt  ab.  Zur  Entfernung  der  Nitrils&ure  wird  das  Boh- 
product  mit  Sodalösung  digerirt,  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen. 
Der  so  erhaltene  Ester  schmilzt  bei  etwa  80<^.  Durch  ümkrystallisiren 
ans  Alkohol  kann  er  gereinigt  werden  und  zeigt  dann  den  Schmelz- 
punkt 89<^  des  flo-Cyanmetbylanthranilsäure&thylesters.  Bei  Verwendung 
anderer  Alkohole  oder  Mineralsauren  verfährt  man  selbstverständlich  in 
analoger  Weise.  —  Die  nach  vorstehendem  Verfahren  erhältlichen  a>-Cyan- 
methylanthranylsäureester  können  leicht  in  Derivate  übergeführt  werden, 
welche  wichtige  Ausgangsmateriaiien  für  die  Darstellung  von  künstlichem 
Indigo  bilden  (s.  d.).  So  gehen  dieselben  z.  B.  durch  Kochen  mit' 
Salzsäure  in  die  Phenylglycin-o-carbonestersäuren  über,  welche  letztere 
leicht  in  Phenylglycin-o-carbonsäure  umgewandelt  werden  können. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  a>-Cy.anmethyl- 
anthranilsäureestern  derselben  Bad.  Fabrik  (D.  R.P.Nr.  129562) 
hesteht  darin,  dass  man  die  Salze  der  6o-Cyanmethylanthranilsäure  mit 
Alkylirungsmitteln  behandelt.  17  k  oi-Cyanmethylanthranilsäure  werden 
in  60  l  Sodalösnng  von  10  Proc.  gelöst  oder  mit  55  /  Kalkmilch  von 
10  Proa  versetzt.  Man  gibt  zur  kalten  Lösung  60  /  Spiritus  und  15  k 
Bromäthyl  und  erhitzt  im  geschlossenen  Oefass  etwa  12  Stunden  im 
kochenden  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  findet  sich  der  gebildete 
Nitrilester  zum  grössten  Theil  auskrystallisirt  Er  ist  zum  Unterschied 
vom  Ausgangsmaterial  in  Soda  unlöslich,  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol 
und  schmilzt  bei  89^  —  An  Stelle  von  Bromäthyl  können  mit  gleichem 
Erfolge  andere  Halogenalkyle  Anwendung  finden.  Der  analog  dar- 
gestellte Methylester  schmilzt  bei  108®.  Desgleichen  können  an  Stelle 
der  Halogenalkyle  selbstredend  auch  andere  für  die  Esterificirung  von 
Sauren  sonst  verwendete  Alkylirungsmittel,  wie  Methylsulfat,  Alphyl- 
solfosäureester  (Pat.  76  574),  benutzt'  werden.  Bei  Anwendung  von 
Xethylsulfat  z.  B.  hat  man  in  obigem  Beispiel  nur  die  angegebene  Menge 
Bromäthyl  durch  die  gleiche  Menge  Methylsulfat  zu  ersetzen  und  ent- 
sprechend weniger  hoch,  z.  B.  auf  50^  zu  erhitzen. 

Phenylglycin-o-carbon säuren  der  Bad i sehen  Anilin- 
und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  136  779).  Abänderung  in  dem  Ver- 
fahren des  Pat.  120  105  behufs  Darstellung  der  Phenylglycin-o-carbon- 
estersäuren,  darin  bestehend,  dass  man  die  Salze  des  aus  Anthranilsäure 
durch  gleichzeitige  oder  allmähliche  Einwirkung  von  Blausäure  und 
Formaldehyd  erhaltenen  Säurenitrils  der  Phenylglycin-o-carbonsäure 
(«•Gyanmethylanthranilsäure),  anstatt  dieselben  durch  Verseif ung  in 
Phenylglycin-o-carbonsäure  umzuwandeln,  nach  ihrer  Ueberführung  in 
die  Nitrilester  mit  oder  ohne  Isolirung  der  intermediär  auftretenden 
Amide  durch  Säuren  verseift.  —  Z.  B. :  17  k  w-Cyanmethylanthranilsäure 
(erhalten  aus  Anthranilsäure  nach  Pat.  120  105)  werden  in  60  /  Soda- 
lÖBung  von  10  Proc.  gelöst.  Man  gibt  zur  kalten  Lösung  60  /  Spiritus 
und  15  k  Bromäthyl  und  erhitzt  im  geschlossenen  Qefäss  etwa  12  Stunden 
im  kochenden  Wasserbade.    Nach  dem  Erkalten  findet  sich  der  gebildete 
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Nitrilester  zum  grössten  Theil  auskrystallisirt.  Er  ist  zum  Unterschied 
vom  Ausgangsmaterial  in  Soda  unlöslich,  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol 
und  schmilzt  bei  89<>.  —  Der  analog  dargestellte  Biethylester  schmilzt 
bei  1080.  An  Stelle  von  Bromäthyl  können  andere  Halogenalkyle  mit 
gleichem  Erfolge  Anwendung  finden.  —  Zur  üeberführung  des  i»-Cyan- 
methylanthranilsaureesters  in  Phenylglycin-o-carbonestersaure  kocht  man 

1  Th.  desselben  mit  3  Th.  concentrirter  Salzsflure  und  3  Th.  Wasser  einige 
Stunden  unter  Rückfluss,  wobei  sich  allm&hlich  unter  Verseifung  der 
Cyangruppe  die  entsprechende  Estersäure  in  Erystallen  ausscheidet.  — 
Will  man  zunächst  den  oi-Cyanmethylanthranilsäureäthylester  in  das 
entsprechende  Sflureamid  umwandeln,  so  wird  1  Th.  a»-Cyanmethyl- 
anthranilsäureäthylester  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  5  Th.  concen- 
trirte  Schwefelsäure  eingetragen  und  die  Lösung  mehrere  Stunden  sich 
selbst  überlassen.  Man  giesst  alsdann  auf  Eiswasser,  wobei  sich  das 
gebildete  Säureamid  nahezu  vollständig  abscheidet.  Aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  schmilzt  es  bei  180^.  Es  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  —  Der  Schmelzpunkt  des  analog  dargestellten  Säureamids 
aus  dem  Methylester  wurde  bei  195®  gefunden.  —  Die  Behandlung 
dieser  Säureamide  mit  verdünnter  Natronlauge  führt  leicht  unter  gänz- 
licher Verseifung  zur  Phenylglycin-o-carbonsäure.  Dagegen  gelingt  die 
üeberführung  in  Estersäuren  glatt  unter  Anwendung  von  Säuren.  Man 
kocht  z.  B.  1  Th.  des  Säureamids  mit  2  Th.  concentrirter  Salzsäure  und 

2  Th.  Wasser  einige  Stunden  unter  Rückfluss;  nach  kurzer  Zeit  tritt 
Lösung  ein.  Zum  Schluss  scheidet  sich  die  gebildete  Estersäure  u.  U. 
auf  Zusatz  von  Wasser  bez.  nach  Abstumpfen  eines  Theiles  der  Säure 
ab.  Sie  ist  zum  Unterschied  von  Säureamid  in  Sodalösung  leicht  mit 
violetter  Fluorescenz  löslich. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromderivaten  der 
Anthracenreihe  derselben  Bad.  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  127814) 
besteht  darin,  dass  man  1 .5-Dihydroxylaminanthrachinon  oder  das  daraus 
in  wässeriger  Lösung  durch  Einwirkung  von  Brom  entstehende  ziegel- 
rothe,  alkaliunlösliche  Product  a)  mit  einer  etwa  8  oder  mehr  Atomen 
entsprechenden  Menge  Brom ,  b)  mit  einer  etwa  2  At.  entsprechenden 
Menge  Brom,  oder  mit  der  jeweils  correspondirenden  Menge  brombilden- 
der Substanzen  behandelt.  —  Z.B.:  L  10k  1 . 5-Dihydroxylaminanthra- 
chinon werden  in  100  k  Eisessig  suspendirt  und  mit  26  bis  30  k  Brom 
1  bis  2  Stunden  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  abfiltrirt  und  der 
Rfickstand  gewaschen  und  getrocknet.  Intermediär  bildet  sich  hierbei 
der  oben  beschriebene  ziegelrothe  Körper.  Durch  Extrahiren  mit  Aceton 
erhält  man  das  darin  unlösliche  Bromproduct.  —  Der  Eisessig  kann  auch 
durch  andere  indifferente  Flüssigkeiten,  insbesondere  durch  Schwefel- 
kohlenstoff ersetzt  werden.  Das  Reactionsproduct  liefert  bei  der  Con- 
densation  mit  aromatischen  Aminen  und  darauffolgender  Sulfirung  einen 
ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  grünblau  färbenden  Farbstoff.  — 
II.  10k  1 .5-Dihydroxylaminanthrachinon  werden,  in  dünnen  Schichten 
ausgebreitet,  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  ausgesetzt.  Das  Reactions- 
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produot  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  eventuell  behufs 
weiterer  Reinigung  mit  Aceton  extrahirt  —  III.  Eine  Mischung  von 
10  k  1 .5-Dihydroxylaminanthrachinon,  100  k  Eisessig  und  5  k  Brom 
wird  1  bis  2  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  schwer  lOsliche  Bromproduct  wie  vorbeechrieben  isoHrt.  Dasselbe 
liefert  durch  Condensation  mit  aromatischen  Aminen  und  darauffolgende 
Sulfirung  einen  ungeheizte  Wolle  grauschwarz  fftrbenden  Farbstoff.  Auch 
in  diesem  Falle  können  an  Stelle  von  Eisessig  andere  indifferente  Flüssig- 
keiten verwendet  werden.  —  Beactionen : 
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In  kalten  verdünnten  Alkalien  sind  die  Beactionsproducte  unlöslich, 
in  kochendem  Anilin  lOslich. 

ZurdireotenUeberführung  von  Nitroanthrachinon- 
derivaten  in  Bromamidoanthrachinonderivate  erhitzt  die 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  128845)  die 
Nitroanthrachinonderivate  mit  Bromwasserstoffsfture,  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Brom,  oder  mit  Brom  Wasserstoff  liefernden  Agentien.  Z.  B. : 
L  10  Th.  Mononitroanthrachinon  werden  mit  5  Th.  Eisessig  und  75  Th. 
Brom  im  eingeschlossenen  Rohr  während  12  Stunden  auf  150<^  erhitzt 
Die  Beactionsmasse  wird  hierauf  in  Wasser  gegossen,  abfiltrirt  und  ge- 
waschen. Eigenschaften  siehe  Tabelle.  —  II.  10  Th.  /^-Nitroanthrachinon- 
monosnlfosfture  (Claus)  werden  mit  45  Th.  Brom  wasserstoffsäure 
(48proc.  HBr)  im  eingeschlossenen  Rohr  während  6  Stunden  auf  150<> 
erhitzt  Die  Beactionsmasse  wird  hierauf  in  Wasser  gegossen  und  aus 
der  orangerothen  Lösung  das  Reactionsproduct  ausgesalzen,  abültrirt  und 
mit  Kochsalzlösung  gewaschen.  Eigenschaften  siehe  Tabelle.  —  III.  1 0  Th. 
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1 . 8-Dinitroanthraohinon  werden  mit  9  TL  Eisessig  und  75  Tb.  Brom 
im  eingeschlossenen  Bohr  während  12  Stunden  auf  150^  erhitzt  Das 
Beactionsproduct  wird  in  der  im  Beispeil  I  angegebenen  Weise  ab- 
geschieden.    Eigenschaften  siehe  Tabelle. 
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Das  beschriebene  Verfahren  ist  nicht  auf  die  in  diesen  Beispielen 
angegebenen  Nitroanthrachinone  beschränkt.  An  Stelle  derselben  können 
mit  ähnlichem  Erfolg  deren  Isomere  oder  andere  Nitroderivate  des 
Anthrachinons  verwendet  werden;  ebenso  kann  man  die  übrigen  Re- 
actionsverhältnisse  (Temperatur,  Goncentration  u.  dgl.)  in  weiten  Orenzen 
wechseln. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Halogenderivaten 
des  /9-Methylanthrachinons  der  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (D.  R.  P.  Nr.  131402)  besteht  darin,  dass  man  Mono-  oder 
Diamido-,  sowie  Mono-  oder  Dialphylamidomethylanthrachinone  mit  Ha- 
logenen oder  Halogen  entwickelnden  Substanzen  behandelt  und  das 
eventuell  überschüssige  und  locker  gebundene  Halogen  durch  Einwirkung 
von  Wasser  oder  Natriumsnlfit  entfernt.' —  Z.  B.:  I.  10  k  Monoamido-^- 
methylanthrachinon  (RGmerdb  Link)  werden  in  fein  gepulverter  Form 
unter  stetem  Rühren  mit  15  k  Brom  versetzt.  Das  entstandene  ziegel- 
rothe  Product  wird  mit  Wasser  angerührt  und  dann  das  so  unter  Ent- 
fernung des  überschüssigen  bez.  locker  gebundenen  Halogens  gebildete 
Bromid  des  Amidomethylanthrachinons  abfiltrirt  und  getrocknet  Aus 
Eisessig  krystallisirt  es  in  schönen  braunrothen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
215    bis   216^   (uncorr.).     Es  ist  ein  Monobrommonoamido*/^- 
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methylanthrachinoD  entstanden.  Das  entsprechende  Monobrom- 
monoamidoanthrachinon  ist  noch  nicht  bekannt.  —  Zu  dem  gleichen 
Resultat  gelangt  man,  wenn  man ,  statt  mit  Bromdämpfen  bez.  flüssigem 
Brom  zu  arbeiten,  den  Amidokörper  in  einem  Lösungs-  bez.  Suspensions- 
mittel, z.  B.  Eisessig,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Nitrobenzol,  mit 
Brom  behandelt;  selbst  bei  Anwendung  eines  grösseren  Ueberschusses 
an  Brom  entsteht  unter  den  angegebenen  Bedingungen  einMonobrom- 
amidomethylanthrachinon.  —  IL  10  k  1 . 5-Diamido-/?  methyl- 
anthrachinon  (erhalten  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  rauchender 
Schwefelsaare  und  rauchender  Salpetersäure  auf  /9-MethylanthrachinoD, 
Eztrahiren  der  isomeren  Dinitromethylanthrachinone  mit  Eisessig,  Alko- 
hol u.  s.w.  und  Beduciren  des  unlöslichen  Nitrokörpers  mittels  Seh  wefel- 
natrium)  werden  entweder  in  der  im  I.  Beispiel  beschriebenen  Weise 
oder  in  100  k  Eisessig  suspendirt  mit  30  k  Brom  behandelt.  Das 
schwer  lösliche  Bromderivat  wird  abfiltrirt ,  gewaschen  und  getrocknet. 
Aus  Nitrobenzol  krystaUisirt  es  in  schönen  dunkelrothen  Nadeln  mit 
Metallreflex ,  welche  bei  300^  noch  nicht  schmelzen.  Die  Analyse  ent- 
spricht Tribromdiamido*/?-methyl anthrachinon,  während 
man  aus  dem  nicht  methylirten  Diamidoanthrachinon  bei  der  gleichen 
Behandlung  in  der  Kälte  ein  Dibrom-,  in  der  Hitze  ein  Tetrabromdiamido- 
anthrachinon  erhält  —  In  derselben  Weise  verfährt  man  beim  Bromiren 
der  aus  den  im  Beispiel  II  erwähnten  isomeren  Dinitromethylanthra- 
chinonen  erhältlichen  Diamidomethylanthrachinone.  Ebenso  verhält 
sich  das  aus  Mononitromethylanthrachinon  durch  Erhitzen  mit  p-Toluidin 
erhältliche  Monoalphylidomethylanthrachinon  oder  das  aus  den  Dinitro- 
methylanthrachinonen  durch  Erhitzen  mit  p-Toluidin  erhältliche  Dial- 
phylidomethylanthrachinon  beim  Bromiren.  Im  ersteren  Fall  erhält 
man  ein  hellrothes  Pulver ,  welches  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  citronengelber  Farbe  löst,  die  beim  Erwärmen  gelbbraun  wird ;  in 
borsäurehaltiger  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother,  beim  Erwärmen 
mit  violettrother,  in  Anilin  mit  kirschrother  Farbe.  Im  letzteren  Fall 
bekommt  man  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  dunkelgelber,  beim  Erwärmen  mit  olivgrüner,  in  borsäure- 
haltiger Schwefelsäure  mit  violettblauer,  beim  Erwärmen  mit  grüner, 
in  kaltem  Anilin  mit  weinrother  Farbe  löslich  ist.  —  Zur  Darstellung 
der  Chlorderivate  der  amidirten  Methylanthrachinone 
werden  z.  B.  III.  20  k  Monoamido-/?-methylanthrachinon  in  200  k  Chloro- 
form suspendirt  und  mit  6  bis  7  k  Chlor  unter  Schütteln  und  Abkühlen 
behandelt  Das  schwer  lösliche  Chlorderivat  scheidet  sich  aus,  wird 
abgesaugt  und  kann  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in 
ganz  reiner  Form  erhalten  werden.  Es  bildet  schöne  rothe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  255  bis  256^  (backt  etwas  bei  245<^  zusammen).  Die  Analyse 
entspricht  einem  Monochlormonoamido-/?-methylanthra- 
chinon.  —  IV.  Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  man,  wenn  man  20  k 
Honoamido-)^-methylanthrachinon  in  400  k  Salzsäure  suspendirt  und 
mit  3,5  k  chlorsaurem  Kali  versetzt.   Die  weitere  Verarbeitung  geschieht 
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wie  oben.  — V.  10  k  1 .5-Diamido-/S-methylanthrachinon,  in  100  k 
Chloroform  suspendirt,  werden  mit  10  k  Chlor  in  der  Kälte  behandelt 
Man  saugt  ab  und  krystallisirt  aus  Nitrobenzol  um ;  man  erhält  so  rothe 
glänzende  Ery  stalle,  welche  bei  300<^  noch  nicht  schmelzen.  Die  Analyse 
entspricht  Trichlordiamidomethylanthrachinon.  —  Die  Chlordehvate  aus 
den  Mono-  oder  Dialphylamidomethylanthrachinonen  werden  in  genau 
der  gleichen  Weise  hergestellt  —  VI.  10  k  1  .ö-Ditoluido-z^-methyl- 
anthrachinon  werden ,  in  50  bis  100  k  Chloroform  suspendirt,  mit  5  k 
Chlor  behandelt.  Die  Verarbeitung  ist  die  gleiche  wie  in  Beispiel  V. 
Etwa  entstehende  kleine  Mengen  schmieriger  Beimengungen  werden 
durch  heissen  Alkohol  leicht  entfernt  Das  so  erhaltene  Chlordenvat 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  trübe  oliver,  in  borsäure- 
haltiger Schwefelsäure  mit  violetter,  beim  Erwärmen  mit  grüner,  in 
kaltem  Anilin  mit  fuchsinrother  Farbe.  Das  entsprechende  ans  Mono- 
alphylidomethylanthrachinon  erhaltene  Chlorderivat  löst  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  braungelber ,  beim  Erwärmen  mit  gelbrother, 
in  kaltem  Anilin  mit  kermesrother  Farbe.  Wird  in  den  vier  letzten 
Beispielen  die  Menge  des  Chlors  weiter  gesteigert ,  so  erhält  man  höher 
chlorirte  Producte,  die  sich  von  den  niederer  chlorirten  Producten  durch 
gelbere  Farbe  und  grössere  Löslichkeit  unterscheiden.  —  VII.  10  k  Mono- 
amido-/^-methylanthrachinon  werden  in  100  k  Chloroform  suspendirt  und 
68  wird  so  lange  Chlor  eingeleitet,  als  noch  eine  Gewichtszunahme  erfolgt 
Das  entstandene  Chlorderivat  ist  vollkommen  in  Lösung.  Durch  Ab- 
dampfen des  Chloroforms  und  Anrühren  der  Masse  mit  Alkohol  und 
Wasser  erhält  man  ein  hellgelbes  Pulver,  das  in  allen  Lösungsmitteln 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich  ist  Dieses  hoch  chlorirte  Product, 
welches  auch  am  Stickstoff  chlorirt  zu  sein  scheint,  kann  durch  Kochen 
mit  Natriumsulfitlösung  in  das  rothe  Chlorid  des  Beispiels  III  übergeführt 
werden,  wobei  anscheinend  nur  die  am  Stickstoff  gebundenen  Chloratome 
entfernt  werden.  —  Genau  so  verhält  sich  das  aus  Diamido-/?-methyl- 
anthrachinon  erhältliche,  etwas  dunkler  aussehende  hoch  chlorirte  Product 
—  In  den  obigen  Beispielen  können  statt  Chloroform  die  anderen  üblichen 
Verdünnungsmittel,  wie  Eisessig,  SchwefelkohlenstofT,  Nitrobenzol  u.s.  w., 
verwendet  werden.  —  Die  Brom-  bez.  Chlorderivate  der  Mono-  oder  Di- 
amidomethylanthrachinone  sowie  der  Mono-  oder  Dialphylamidomethyl- 
anthrachinone  liefern  durch  Condensation  mit  aromatischen  Aminen 
gemäss  der  Verfahren  derPat  131873  und  131 528  und  darauffolgendes 
Sulfiren  violettblaue  bis  grüne  sauer  färbende  Farbstoffe.  Durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Bor- 
säure entstehen  blauviolette  bis  blaugrüne  beizenfärbende  Farbstoffe, 
wobei  die  Monoamido Verbindungen  die  rötheren,  die  Diamidoverbindungen 
die  blaueren  Nuancen  liefern.  Durch  Erhitzen  der  Halogenverbindungen 
mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  erhält  man  Substantive  Baumwoll* 
farbstoffe. 

Tetrabromdiamidoanthrachinon.     Dieselbe  Bad.  Ani- 
lin- und  Sodafabrik  (D.  R  P.  Nr.  137  783)  hat  die  Beobachtung 
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gemacht,  dass  sich  das  1.4^DiamidoanthraGhinon  durch  Behandlung  mit 
Brom  in  Bromsubstitutionsproducte  überführen  lässt ,  welche  ihrerseits 
in  Terschiedenen  Richtungen  das  Ausgangsmaterial  zu  werthvollen  Farb- 
stoffen der  Anthracenreihe  bilden.  Die  Zahl  dieser  Producte  ist  eine 
ziemlich  grosse,  indem  sowohl  Mono-  als  Di-,  Tri-  und  Tetrabromsub- 
stitutionsproduote  entstehen  können  und  in  der  Regel  mit  einander  ge- 
mischt erhalten  werden.  Sie  unterscheiden  sich  von  einander  u.  A.  durch 
ihr  Verhalten  gegen  kochendes  Anilin ,  welches  weder  mit  der  Mono- 
noch  Di-,  sondern  anscheinend  nur  mit  der  Tetrabromverbindung  einen 
blauen  Farbstoff  bildet.  Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  die  Einwirkung 
von  Brom  in  EisessigKVsung  auf  Diamidoanthraohinon  bei  Siedetemperatur 
des  Eisessigs  ein  Mittel  bietet,  vorwiegend  die  mit  Anilin  leicht  reagirende 
Tetrabrom Verbindung  darzustellen.  —  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  Brom 
bei  der  Siedetemperatur  des  Eisessigs  mit  Diamidoanthrachinon  unter 
Bildung  eines  wesentlich  aus  Tetrabromdiamidoanthrachinon  bestehenden 
Productes  reagirt.  Die  Art  des  Lösungsmittels  und  die  Temperatur  sind 
somit  von  maassgebendem  Einfluss  auf  die  Natur  der  resultirenden  Pro- 
ducte. Mit  Rücksicht  auf  das  Pat  104901  wird  hier  nur  das  Verfahren 
zur  Darstellung  des  Tetrabromderivates  beansprucht  Das  Verfahren  sei 
an  folgendem  Beispiel  erläutert:  10  k  1.4 ^Diamidoanthrachinon  werden 
mit  1500  k  Eisessig  kochend  gelöst  und  mit  30  k  Brom  vorsichtig  ver- 
setzt; es  wird  dann  weiter  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  anfangs  stürmische 
Bromwasserstoffentwickelung  aufgehört  hat.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Bromid  ab ,  es  wird  abfiltrirt  und  getrocknet  und  bildet  so  ein 
bnunes  Pulver.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Nitrobenzol  wird  es  in 
feinen,  braunen  Nädelchen  erhalten ;  dieselben  schmelzen  noch  nicht  bei 
300^  Es  ist  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Nitrobenzol  in  der  Kälte 
schwer,  in  der  Wärme  etwas  leichter  löslich. 

Amidonaphtolsulfosäure.  Nach  Casella  &  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  131  526)  lässt  sich  das  2,7-Amidonaphtol  sehr  leicht  sulfiren.  Schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  von  66^  B., 
ja  selbst  90proc.  Schwefelsäure,  erhält  man  quantitativ  eine  Disulfo- 
säure.  Diese  hat  geringen  technischen  Werth.  Sie  lässt  sich  schwer 
mit  Diazokörpem  vereinigen  und  z.B.  mit  a-Diazonaph  talin  in  verdünnter 
Lösung  nicht  combiniren.  Die  Farbstoffe  sind  trübe  und  unecht.  Die 
Disulfosäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  geht  bei  der  Einwirkung 
salpetriger  Säure  in  eine  ebenfalls  schwer  lösliche  gelb  gefärbte  Diazo- 
▼erbindung  über.  Ihr  Natronsalz  ist  leicht  löslich  und  durch  Kochsalz 
nicht  fällbar.  —  Es  wurde  nun  beobachtet,  dass  die  eine  der  beiden 
Snlfogruppen  in  dieser  Disulfosäure  relativ  nur  locker  gebunden  ist  und 
dass,  während  sonst  in  der  Regel  aus  Amidonaphtoldisulfosäuren  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  Dioxynaphtalindisulfosäuren  entstehen, 
hier  in  glatter  Reaction  eine  neue  und  sehr  werthvoUe  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  entsteht  Es  ist  selbstverständlich  nicht  erforderlich, 
zuerst  die  Disulfosäure  abzuscheiden,  vielmehr  genügt  es,  nach  vollendeter 
Disulfirung  die  Sulfirung  etwas  zu  verdünnen  und  einige  Zeit  auf  etwa 
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100^  zu  erwärmeD.  Um  die  Monosulfosaure,  welche  als  freie  SAore 
schwerer  löslich  ist  wie  die  Disulfosäure ,  von  etwaiger  unzersetzter  Di» 
Bulfosaure  zu  trennen,  benutzt  man  am  besten  die  Eigenschaft  des 
Natronsalzes,  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  in  der  Kälte  nahezu  voll- 
ständig auszukrystallisiren.  Auch  aus  einer  2proc.  Lösung  krystallisirt 
es  noch  beim  Erkalten  aus.  Man  gewinnt  so  kugelförmige  Erystall- 
aggregate,  welche  lufttrocken  bei  der  Analyse  Zahlen  ergeben,  die  auf 
die  Formel 

CioHsSOgNaOHNEg  -f  H^O 
stimmen.  Die  Diazoverbindung  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  gelb 
gefärbt  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Die  Säure  liefert  je  nach  der 
Art  der  Kuppelung  (alkalisch  oder  sauer)  zwei  Reihen  werth voller  Azo- 
färb  Stoffe.  Es  werden  50  k  2,7-Amidonaphtol  in  500  k  Schwefel- 
säure von  66^  B.  eingerührt  Man  lässt  etwa  12  Stunden  bei  30^  stehen, 
wonach  die  Disulfirung  vollendet  ist,  setzt  dann  50  /  Wasser  hinzu  und 
erwärmt  während  24  Stunden  auf  100<^.  Dann  wird  mit  Wasser  stark 
verdünnt,  die  ausgeschiedene  Säure  abflltrirt,  ausgewaschen,  mit  500  / 
heissem  Wasser  unter  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Soda  gelöst.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Krystallbrei  des  Natronsalzes  der 
Monosulfosaure. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dioxydinaphtyl- 
äthylendiamindisulfosäure  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr. 
Bayer  &  Cp.  (D.  B.  P.  Nr.  129  478)  besteht  darin,  dass  man  2-Amido- 
5-naphtol  -  7  -  sulfosäure  der  Einwirkung  von  Aethylenhaloiden  unter- 
wirft 48  k  2-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure  werden  unter  Zugabe  der 
zur  Bildung  des  Natronsalzes  nöthigen  Menge  Soda  in  500  /  Wasser  ge- 
löst, weitere  10,6  k  Soda  und  19  k  Aethylenbromid  zugefügt  und  am 
Rückflusskühler  gekocht,  bis  kein  Aethylenbromid  mehr  vorhanden  ist 
Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Mineralsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  wo- 
bei sich  die  gebildete  Aethylensäure  ausscheidet  Dieselbe  wird  abfiiltrirt 
und  getrocknet  Die  so  erhaltene  Dioxydinaphtyläthylendi- 
amindisulfosäureistein  graues  Pulver,  das  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  ist  In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  schwer  löslich ,  in 
heissem  Wasser,  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial,  leicht  löslich. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhält  man  eine  gelbbraune, 
schwer  lösliche  Nitrosoverbindung.  —  Oder  zu  einer  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Soda  hergestellten  Lösung  von  48  k  2-Amido-5-naphtol- 
7-sulfo8äure  in  5  hl  Wasser  werden  10,6  k  Soda  und  9,9  k  Aethylen- 
chlorid  zugegeben  und  am  Bückflusskühler  gekocht ,  bis  kein  Aethylen- 
chlorid  mehr  vorhanden  ist  Es  wird  erkalten  gelassen  und  die  Aethylen- 
säure durch  Zugabe  von  überschüssiger  Mineralsäure  abgeschieden. 
Dieselbe  ist  identisch  mit  der  nach  obigem  Beispiel  erhaltenen  Säure.  — 
In  genau  derselben  Weise  verläuft  die  Reaction,  wenn  an  Stelle  von 
Aethylenbromid  oder  Aethylenchlorid  die  äquivalente  Menge  von  28,2  k 
Aethylenjodid  zur  Verwendung  kommt  Der  neuen  Säure  kommt  die 
Constitution 


AromatiBche  YerbinduDgen. 
SO,H\    /v    /\    /NH— CHjj— CH,— NHv     / 


su;  'sie   soll   zur  Herstellung   von   Azofarbstoffen   Verwendung 
finden. 

Verfahren  zurDarstellung  von  Mesonitroanthracen 
der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.R.P.  Nr.  127399) 
besteht  darin,  dass  man  Anthracen  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel, 
wie  Biseesig  oder  Nitrobenzol,  mit  der  Äquivalenten  Menge  Salpetersfture 
behandelt  und  das  erhaltene  Zwischenproduct  a)  durch  Behandeln  mit 
alkalischen  Ageniien  oder  mit  Sohwefels&ure  direct  in  Nitroanthracen 
umwandelt ,  oder  b)  zuerst  mit  Salzsäure  in  Anthraoennitrochlorid  um* 
wandelt  und  dieses  hierauf  mit  Alkalien  in  Nitroanthracen  überführt.  — 
Es  werden  z.  B.  1.  10  k  sehr  fein  vertheiltes  Anthracen  oder  eine  ent- 
sprechende Menge  anthracenreichen  Materials  in  30  bis  40  k  Eisessig 
Buspendirt  und  dazu  unter  Kühlung  genau  1  Mol.  Salpeters&ure  (z.  B. 
5,9  k  60proc.  Sfture)  einfliessen  gelassen  und  gut  gerührt  Das  An-* 
thracen  geht  rasch  mit  gelber  Farbe  in  Lösung.  Zur  Beschleunigung 
der  Auflösung  des  letzten  Restes  kann  man  schliesslich  die  Temperatur 
auf  etwa  M^  steigern.  Die  Lösung  wird  nun  abgekühlt  und  unter  fort- 
gesetztem Rühren  mit  etwa  10  k  conc.  Salzsäure  versetzt  und  hierauf 
einige  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  dabei  An- 
thracennitrochloridals  weisses,  krystallinisches  Pulver  ab,  welches 
durch  Erystallisation  aus  Benzol  oder  Toluol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 163<^  erhalten  werden  kann.  Zur  weiteren  Verarbeitung  wird 
das  Anthraoennitrochlorid  abgepresst  und  ohne  weitere  Reinigung  und 
ohne  zu  trocknen  mit  etwa  23  k  lOproc.  Natronlauge  oder  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Soda,  Ammoniak,  Ealkwasser  u.  dgl.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  unter  schwachem  Erwärmen  digerirt,  bis  ein 
gleichmässiger  gelber  Brei  von  Nitroanthracen  entstanden  ist.  Das 
Nitroanthracen  braucht  nur  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
zu  werden  und  ist  nahezu  völlig  reine  Substanz.  Die  Ausbeute  beträgt 
etwa  11  bis  12  k.  —  2.  Die  nach  dem  Beispiel  1  dargestellte  gelbe 
Nitrirungslösung  des  Anthracens  wird  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen, 
wobei  sich  das  „Zwischenproduct"  als  gelblich  zähe,  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Masse  abscheidet.  Von  dieser  wird  die 
essigsaure  Mutterlauge  durch  Abheben  entfernt  und  der  Rückstand  mit 
verdünnter  Natronlauge  oder  anderen  alkalischen  Agentien  erwärmt,  bis 
er  zu  einem  lockeren  Pulver  von  Nitroanthracen  zerfallen  ist,  das  dann 
durch  Filtration  von  der  Lauge  getrennt  wird.  —  3.  Die  nach  Beispiel  1 
dargestellte  gelbe  Nitrirungslösung  wird  mit  2  bis  6  k  conc.  Schwefel- 
säure versetzt  und  gelinde  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die 
Masse  zu  einem  Erystallbrei  von  Nitroanthracen.  —  4.  10  k  Anthracen 
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werden  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  mit  20  bis  30  kNitro- 
benzol  angerührt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  berechnete  Menge 
Salpetersäure  zufliessen  gelassen.  Schliesslich  kann  auch  hier  gelinde 
erwärmt  werden.  Nachdem  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  lässt  man 
langsam  3  bis  5  k  oonc.  Schwefelsäure  zufliessen  und  erwärmt  einige 
Zeit  gelinde.  Hierauf  giesst  man  die  abgekühlte  Masse  in  Wasser  und 
treibt  das  Nitrobenzol  mit  Dampf  ab.  Das  Nitroanthracen  bleibt  im 
Rückstand. 

Einführung  von  Aminresten  in  Nitrooxyanthra- 
chinonsulfo säure.  DieFarbenfabriken  vorm.Fr.Bayer&Cp. 
(D.R.P.  Nr.  127  438)  haben  gefunden,  dass,  wenn  man  die  1.4-Nitro« 
oxyanthrachinonsulfosäure  mit  Aminen  behandelt,  man  zu  den  Sulfo- 
säuren  des  Alphylido-a*oxyanthrachinons  (Chinizarinblau)  gelangt  Die 
Reaction  verläuft  sehr  glatt,  ohne  dass  die  Sulfogruppe  angegriffen  wird« 
Das  Verfahren  und  auch  der  Reactionsverlauf  (Ersatz  von  Nitrogruppen 
durch  Aminreste)  ist  also  analog  demjenigen  des  Pat.  101  805,  hat  aber 
den  Vorzug,  im  Gegensatz  zu  diesem  einheitlichere  Producte  zu  liefern. 
Eine  für  das  Verfahren  geeignete  Nitrooxyanthrachinonsulfosäure  kann 
z.  B.  erhalten  werden  durch  allmähliches  Sulfiren  und  Nitriren  von 
Erythrooxyanthrachinon.  Man  erhitzt  z.  B.  10  k  Erythrooxy* 
anthrachinon  mit  5  Th.  Oleum  von  20  Proc.  auf  90  bis  100<^  bis  zur 
Wasserlöslichkeit  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  in  300  k  Wasser  und 
salzt  mit  Sulfat  aus.  Man  nitrirt  nun  das  Natronsalz  in  bekannter  Weise 
in  concentnrter  schwefelsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Nitrir* 
säure,  giesst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  mit  Kochsalz  aus.  Die 
so  erhaltene  Nitrosulfosäure  bildet  feine  gelbe  Nädelchen,  welche  sich 
in  ooncentrirter  Schwefelsäure  mit  hellgelber  Farbe  lösen,  die  auf  Zusats 
Von  Borsäure  inOelbbraun  übergeht;  in  verdünnter  Natronlauge  löst  sich 
die  Nitrosulfosäure  mit  rother  Farbe.     Sie  besitzt  folgende  Constitution: 

OH 

NOj. 
Die  durch  Einwirkung  von  Aminen  erhaltenen  Farbstoffe  sind  mit- 
hin nach  folgendem  Schema  zusammengesetzt: 

OH 


SOsH 


NHR 
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Das  Yerfahren  zu  ihrer  Darstellung  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert:  Ein  Gemenge  von  10  k  Nitrooxyanthrachinonsulfosfture  (Kali- 
salz), 200  k  50proa  Essigsäure  und  100  k  p-Toluidin  wird  auf  Wasser- 
faadtemperatur  längere  Zeit  (2  bis  3  Tage)  erhitzt,  bis  die  Schmelze  eine 
dunkel  grfinblaue  Färbung  angenommen  hat.  Die  Reactionsmischung 
wird  hierauf  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  der  abgeschiedene  Farb- 
stoff abfiltrirt  und  nach  bekannter  Methode  gereinigt  Er  ist  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  schwer  lOslidi,  ebenfalls  schwer  löslich  in  verdQnnter 
Natronlauge  mit  blaugrüner  Farbe.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  grün  und  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  blau.  Ungeheizte 
Wolle  wird  in  röthlich  blauen,  chromgebeizte  in  grünblauen  Nuancen 
angefärbt.  —  In  gleicher  Weise  werden,  unter  Zuhilfenahme  anderer 
Amine,  die  analogen  Farbstoffe  dargestellt. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Gondensations- 
products  aus  Anthrachinon-/9-monosulfosäure  und 
p-Toluidin  derselben  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Gp. 
(D.  R.  P.  Nr.  136  872)  besteht  darin,  dass  man  die  beiden  Componenten 
auf  eine  zwischen  140  und  250^  liegende  Temperatur  erhitzt  Z.  B.  10  k 
anthrachinonmonosulfosaures  p-Toluidin  werden  mit  100  k  p-Toluidin 
unter  Rühren  auf  160  bis  190<>  erhitzt  Die  Anthrachinonsulfosäure 
geht  bald  mit  gelbbrauner  Farbe  in  Lösung,  und  allmählich  scheidet  sich 
«US  letzterer  das  Gondensationsproduct  in  Gestalt  glänzender,  orange- 
rother  Krystalle  ab.  Wenn  deren  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  lässt  man 
auf  etwa  70®  abkühlen,  versetzt  mit  der  doppelten  Menge  Alkohol,  filtrirt 
die  abgeschiedenen  Krystalle  ab,  wäscht  sie  so  lange  mit  Alkohol,  bis 
derselbe  hellgelb  gefärbt  abläuft,  und  trocknet  So  erhält  man  das  Gon- 
densationsproduct rein  in  lebhaft  orange  gefärbten  Nadeln.  Dieselben 
sind  fast  unlöslich  in  Wasser  und  kalten  verdünnten  Alkalien,  schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  löslich  in  kaltem  Pyridin  mit  gelber 
Farbe.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  ist  gelb,  in  Eisessig  eben- 
falls gelb,  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  wenig  geßlrbt 
und  zeigt  eine  intensive  ultramarinblaue  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  wird  die  Farbe  intensiv  braungelb,  indem  gleichzeitig  die 
Fluorescenz  verschwindet,  und  beim  Eingiessen  in  Wasser  erhält  man 
dann  einen  citronengelben  Niederschlag. 

Nitroamidoanthrachinonderivat  Dieselben  Farben- 
fabriken Bayer  ftGp.  (D.  R.  P.  Nr.  127780)  empfehlen  folgende 
Abänderung  des  Verfahrens  Pat  125  391  zur  Darstellung  von  1.4- 
Nitioacetylamidoanthrachinon  und  1 . 4  -  Nitroamidoanthrachinon,  darin 
•bestehend,  dass  man  1.  statt  der  Acetylverbindung  des  a-Amidoanthra- 
chinons  hier  die  Diacetylverbindung  des  1 . 5-  bez.  des  1 .  S^Diamido- 
anthrachinons  nitrict,  zwecks  Gewinnung  von  1 . 5-Diacetyldiamido-4 . 8- 
dinitro-  bez.  1 . 8-Diacetyldiamido-4 . 5-dinitroanthrachinon ;  2.  statt  des 
1.4-Nitroaoetylamidoanthrachinons  die  gemäss.  1.  dargestellten Diacetyl- 
.verbindungen  verseift,  zwecks  Gewinnung  der  entsprechenden  Dinitro- 
diamidoanthrachinone. — Zur  Darstellung  des  1.5-Diacetyldiamido- 
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anthraohinons   wird  1  Th.  1 . 5-Diainidoanthrachinon  mit  1 0  Th. 
Essigsäureanhydrid  etwa  eine  Stunde  lang  zum  Kochen  erhitzt,  wobei 
sich  die  gebildete  Diacetylverbindung  in  hellbraunen,  glänzenden  Ery- 
stallen  abscheidet     Dieselben  werden  nach  dem  Erkalten  abgesaugt  und 
sind  direot  vollkommen  rein.     Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt 
über  300®,  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  gelb.  —  Zur  Dar- 
stellung   des    1  .5-Diacetyldiamido-4.8-dinitroanthra- 
chinons  werden  10  k  der  wie  vorstehend  erhaltenen  Diacetylverbin- 
dung in  50  k  Schwefelsäure  von  66<^  B.  gelöst  imd  bei  einer  Temperatur 
von  10  bis  15®  langsam  mit  24  /  Nitrirsäure  (200  g  HNOs  im  Liter  ent- 
haltend) versetzt     DieNitrirung  ist  in  etwa  einer  Stunde  beendet.     Bei 
richtig  geleiteter  Operation  scheidet  sich  das  entstandene  Nitroproduct 
in  gelben  Kryställchen  aus  der  Schmelze  ab.     Durch  Absaugen  tlber  ein 
Asbestfilter  und  mehrfaches  Decken  mit  OOgrädiger  Schwefelsäure  erhält 
man  das  Product  direct  rein.     Die  so  erhaltene  Acetylverbindung  des 
Dinitrodiamidoanthrachinons  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  ganz  unlösliches 
Pulver.     Organische  Solventien  lösen  dasselbe  nur  sehr  schwierig ;  aus 
viel  siedendem  Nitrobenzol  erscheint  es  beim  Erkalten  in  braungelben 
Prismen  von  hohem  Schmelzpunkt     In  kalter  conc.  Schwefelsäure  ist 
das  Product  so  gut  wie  unlöslich.  —  Zur  Verseif ung  der  Diacetyl- 
verbindung des  Beispiels  2  wird  diese  in  5  Th.  Schwefelsäure  von 
66®  B.  bei  80  bis  90®  gelöst  und  die  Lösung  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade  digerirt.     Beim  Erkalten  scheiden  sich  fast  farblose,  fiächenreiche 
Prismen  des  1.5.4.  S-Dinitrodiamidoanthrachinonsulfats  ab.   Man  giesst 
die  Schmelze  in  kaltes  Wasser,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  wäscht 
und  trocknet  ihn.  —  Das  1 . 5-Dinitro-4 . 8-diamidoanthrachinon  ist  ein 
metallisch  grOn  glänzendes  Erystallpulver  von  rostrothem  Strich.     Es 
ist  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln,  löst  sich  jedoch  in  siedendem 
Nitrobenzol  wesentlich  leichter  als  die  Acetylverbindung,  und  krystallisirt 
daraus   in  grünsohimmernden  dunkelrothen  Blättchen.     Der  Schmelz- 
punkt  liegt  über  der  Thermometergrenze.     Conc.  Schwefelsäure   ver- 
wandelt die  Ery  stalle  in  ein  weisses  Pulver  des  Sulfats.     Durch  Ersatz 
der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  mittels  der  Diazoreaction  erhält  man 
1 . 5-Dinitroanthrachinon,  wodurch  die  Constitution  desEörpers  bewiesen 
ist.    —    Die   entsprechenden  Derivate   des    1 .  S-Diamidoanthrachinons 
werden  in  analoger  Weise  hergestellt.     Dieselben  sind  den  Derivaten 
des    1 . 5-Diämidoanthrachinons   sehr  ähnlich,    das    4.5-Dinitro-1.8- 
diacetyldiamidoanthrachinon  ist  ebenfalls  ein  gelbes,  in  organischen  Sol- 
ventien ziemlich  schwer  lösliches  Pulver.     Es  geht  beim  Verseifen  in 
das  4. 5-Dinitro-l .  8-diamidoanthrachinon  Ober.     Letzteres  bildet  gelbe 
Erystalle,  die  über  300®  schmelzen  und  in  Ligroin,  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich  sind.     Es  ist  schwer  löslich  in  Eisessig,  leichter  löslich  in 
heissem  Nitrobenzol  und  Pyridin.     Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  Zinnoxydulnatron,  welches  zuerst  eine  grüne  Lösung  bildet,  aus 
welcher  sich  dann   violette  Flocken   des    1.4.5. 8-Tetraamidoanthra- 
chinons  ausscheiden. 
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Verfahren  zurDarstellung  von  «i -Nitro-Oj-naphtyl- 
amin-a|-8nlfo8fture  geschiehtnach  Angabe  der  Farbenfabriken 
Torm.  Fr.  Bayer  &Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  133  961)  durch  Nitrirung  von 
«I  a,-Naphty]aminmono8nlfo8aiire  in  Lösung  von  ooncentrirter  Schwefel« 
aftnre.  22,3  k  a^  ors-Naphtylaminmonosulfosfture  werden  bei  gewöhn« 
lieber  ^Temperatur  in  450  k  Schwefelsäure  von  66<>  B.  eingetragen.  Es 
wird  sodann  anf  0*  abgekühlt  und  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  10^ 
8  k  Salpetersäure  von  45®  B.  allmählich  zugegeben.  Nach  beendeter 
Nitrirung  wird  die  Masse  in  Eiswasser  gegossen,  wobei  sich  die  Nitro» 
säure  abscheidet  Dieselbe  wird  abfiltrirt,  behufs  weiterer  Reinigung  in 
das  Natronsalz  übergeführt  und  dieses  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
durch  Kochsalz  ausgesalzen.  Die  Säure  wird  so  in  vollkommen  reinem 
Zustande  erhalten.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  lös- 
lieh in  heissem.  Beim  Ansäuern  der  heissen  Lösung  eines  ihrer  Alkali- 
salze scheidet  sich  die  Säure  in  ^leinen  Nädelchen  aus.  Die  Alkalisalze 
sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung 
des  Natronsalzes  wird  dasselbe  in  schönen  gelben  Blättchen  erhalten. 
Die  Nitrosäure  liefert  eine  schwer  lösliche  Diazoverbindung.  Wolle 
wird  von  der  Säure  in  saurem  Bade  gelb  angefärbt.  —  Die  Säure  ist  als 
a|-Nitro-a2-naphtylamin-a4-sulfosäure  anzusprechen,  was  sich  daraus 
ergibt,  dass  die  aus  ihr  durch  Reduction  erhaltene  Naphtylendiaminsulfo- 
säure  identisch  ist  mit  der  cf|  o^-Naphtylendiamin-ai-sulfosäure,  die  bei 
der  Reduction  der  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf 
Oi-Naphtylamin-ai-sulfosäure  erhältlichen  Azofarbstoffe  entsteht. 
—  Die  a|-Nitro-as-naphtylamina4-sulfo8äure  soll  zur  Herstellung  von 
AzofarbstofTen  Verwendung  finden. 

Zur  Darstellung  von  p-Dihalogenanthrarufin  und 
p-Dihalogenchrysazin  behandeln  dieselben  Farbenfabriken 
vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.R.P.Nr.  127  699)  Anthrarufin  undChrysazin  in 
Lösungs-  oder  Suspensionsmitteln  mit  Halogenen.  I.  10  k  Anthrarufin 
werden  in  500  k  siedendem  Eisessig  gelöst  und  ein  Ghlorstrom  in  die 
Lösung  eingeleitet.  Das  gebildete  p  *  Dichlorantbrarufin  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  rothen  Nadeln  ab  und  kann  durch  Umkrystallieiren 
aus  Nitrobenzol  in  derben  Erystallen  von  metallisch  röthlichem  Glanz 
erhalten  werden.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  sehr  schwer 
in  Alkohol,  Benzol,  Pyridin,  fast  unlöslich  in  Ligroln.  Seine  Lösung  in 
verdünnter  Natronlauge  ist  röthlich  gelb  gefärbt.  In  conc.  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  blaustichigrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Borsäure 
violett  wird.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  und  Borsäure  zeigt  ein 
charakteristisches  Spectrum.  —  IL  10  k  fein  vertheiltes  Chrysazin  werden 
in  500  k  50proc., Essigsäure  suspendirt  und  in  die  auf  100^  erwärmte 
Suspension  Chlor  eingeleitet.  Die  gelbe  Farbe  des  Chrysazins  geht  all* 
mählich  in  die  rothe  des  p-Dichlorchrysazins  über.  Aus  Nitrobenzol 
scheidet  sich  dasselbe  in  schönen  glänzenden  Erystallen  von  metallischem 
Olanz  ab.  In  Eisessig  ist  es  leichter  löslich  wie  das  entsprechende 
Anthrarufinderivat ,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in 
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Benzol.  In  verdünnter  Natronlauge  iGst  es  sich  mit  rother  Farbe.  Die 
Lösung  des  p-Dichlorchrysazins  in  conc.  Schwefelsäure  ist  blaustichiger 
als  die  des  Chrysazins.  In  Schwefelsäure  und  Borsäure  gibt  dasselbe 
ein  deutliches  Spectrum.  —  IIL  lOkChiysazin  werden  in  500  k  Wasser 
fein  vertheilt  und  der  Suspension  15  k  Natriumchlorat  zugesetzt  Die 
Suspension  wird  auf  80  bis  100^  erwärmt  und  unter  Rühren  25  k  oonc. 
Salzsäure  langsam  zugegeben.  Das  gebildete  p-Dichlorchrysazin  zeigt 
die  in  Beispiel  11  beschriebenen  Eigenschaften.  —  IV.  10  k  Anthranifin 
werden  in  500  k  Eisessig  siedend  gelöst  und  der  Lösung  15  k  Ealium- 
bromat  zugesetzt  In  diese  Lösung  lässt  man  langsam  25  k  Brom  wasser- 
stoffsäure von  1,49  spec.  Oew.  einlaufen  und  beendet  die  Reaction  durch 
^/^stündiges  Erhitzen  auf  etwa  100<^.  Das  p-Dibromanthrarufin  scheidet 
sich  zum  Theil  schon  in  der  Hitze,  vollständig  in  der  Kälte  in  gelbrothen 
Erystallen  ab.  In  Eisessig  sind  dieselben  ziemlich  schwer,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Ihre  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  ist  gelbbraun 
gefärbt  In  cona  Schwefelsäure  ist  das  Dibromid  mit  etwas  blauerer 
Farbe  löslich  wie  Anthrarufio.  —  Das  auf  entsprechende  Weise  dar- 
gestellte p-Dibromchrysazin  ist  leichter  löslich  in  Eisessig  wie  das  Brom- 
anthrarufin.  In  Natronlauge  löst  es  sich  mit  rothgelber  Farbe.  In 
conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  kaum  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  mit 
rother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Borsäure  in  violett  übergeht  —  Ganz 
analog  verläuft  die  Halogenisirung  bei  Anwendung  anderer  Lösungs- 
bez.  Suspensionsmittel,  wie  Nitrobenzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff u.  8.  w. 

Nach  dem  Zusatz  D.R.P.Nr.  131  403  wird  a-Monooxyanthrachinon 
mit  Halogenen  behandelt  I.  10  k  Erythrooxyanthrachinon 
werden  in  500  k  25proo.  Essigsäure  fein  vertheilt  und  der  Suspension 
8  k  Natriumchlorat  zugesetzt  Die  Suspension  wird  auf  80  bis  100<^ 
erwärmt  und  imter  lebhaftem  Rühren  25  k  löproc.  Salzsäure  zugegeben. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  gibt  sich  schon  äusserlich  dadurch  zu  er- 
kennen ,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Erytbrooxyanthrachinons  in  die  roth- 
gelbe des  p-Chlorerythrooxyanthrachinons  übergeht.  Nach  dem  Erkalten 
wird  das  letztere  abgesaugt  und  getrocknet.  Es  bildet  rothgelbe  Nadeln, 
die  sich  in  Eisessig  etwas  leichter  lösen  wie  Erythrooxyanthrachinon. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Eisessig  oder  Nitrobenzol  kann  die 
Chlorverbindung  rein  erhalten  werden,  in  Alkohol  ist  sie  sehr  wenig 
löslich.  Ihre  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  etwas  rothstichiger  wie 
die  des  Erytbrooxyanthrachinons,  ebenso  auch  ihre  Lösung  in  verdünnter 
Natronlauge.  Ein  charakteristischer  Unterschied  vom  Erythrooxyanthra- 
chinon zeigt  sich  beim  Behandeln  mit  primären  aromatischen  Aminen, 
durch  welche  das  p-Chlorerythrooxyanthrachinon  in.  werth volle  blaue 
Farbstoffe  der  Chinizarinblaureihe  übergeführt  wird.  —  11.  10  k 
Erythrooxyanthrachinon  werden  in  500  k  Eisessig  siedend  gelöst  und 
der  Lösung  10  k  Natriumbromat  zugesetzt.  In  diese  Lösung  lässt  man 
langsam  25  k  Bromwasserstoffsäure  von  1,49  spec.  Gew.  einlaufen  und 
beendet  die  Reaction  durch  ^/jstündiges  Kochen.     Nach  dem  Erkalten 
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verdünnt  man  mit  Wasaer  und  saugt  das  entstandene  Bromerythro- 
oxyaBthraohinon  ab. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  ina-Stellung  chlo- 
rirten  oder  bromirten  Derivaten  des  Anthrachinons  der- 
seibea  Farbenfabriken  Bayer  &  Cp.  (D.RP.Nr.  131638)  besteht 
darin ,  dass  man  a*Diazoanthrachinone  mit  Chlor-  bez.  Brom  Wasserstoff- 
s&ure  —  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Eupferoxydulsaizen  —  behandelt 
I.  20  k  Monoamidoanthraohinon  werden  mit  200  k  Salzsaure  von  15®  B. 
zu  einer  feinen  Paste  angerührt  und  mit  12,5  k  Nitrit  diazotirt  Die 
fast  momentan  entstehende  Diazoverbindung  wird  abgesaugt  Man  rfihrt 
dieeelbe  mit  verdünnter  Salzs&ure  an  und  Iftsst  sie  langsam  und  in  der 
Kälte  zu  einer  Lösung  von  7,5  k  Eupferchlorür  in  300  k  Salzs&ure  von 
15^  B.  einlaufen.  Unter  starker  Stickstoffentwickelung  scheidet  sich 
das  a-Monochloranthrachinon  als  rothgelbes  Pulver  ab.  Das- 
selbe Ifisst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Tohiol,  in  dem  es  leicht  lös- 
lich ist,  reinigen.  Es  bildet  glftnzende,  schwach  gefärbte  Nadeln,  die 
sich  in  Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe  lösen.  In  Nitrobenzol, 
Eisessig  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Beim  Er- 
hitzen mit  primären  aromatischen  Aminen  werden  a-Alphylido- 
anthrachinone  gebildet  —  IL  20  k  1 . 5-Diamidoanthrachinon  werden 
in  200  k  Salzsäure  von  15®  B.  suspendirt  und  bei  5  bis  10®  mit  18  k 
Nitrit  diazotirt  Die  Lösung  der  Diazoverbindung  lässt  man  langsam 
unter  starkem  Rühren  in  eine  Lösung  von  10  k  Eupferchlorür  in  300  k 
Salzsäure  einlaufen.  Das  gebildete  1 .5-Dichloranthrachinon 
scheidet  sich  momentan  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Toluol,  am 
besten  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  erhält  man  es  in  hellgelben, 
glänzenden  Erystallen  vom  Schmelzp.  232®,  die  sich  in  Schwefelsäure 
rothgelb  lösen.  In  Nitrobenzol  ist  es  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich.  Durch  Erhitzen  mit  primären  aromatischen  Aminen  erhält  man 
die  bekannten  1 .5-Dialphylidoanthrachinone.  —  III.  20  k 
1 . 8-Diamidoanthraohinon  werden  mit  300  k  Salzsäure  von  15®  B.  an- 
gerührt und  mit  18  k  Nitrit  diazotirt,  wobei  man  die  Temperatur  auf 
30  bis  40®  steigen  lässt  Durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  auf  100® 
erhält  man  1.8-Dichloranthrachinon,  das  sich  direct  aus  der 
Salzsäuren  Lösung  abscheidet  Die  Reindarstellung  geschieht  wie  beim 
1 . 5-DichloraDthrachinon ;  das  1 . 8-Dichloranthrachioon  krystallisirt  in 
gelben  glänzenden  Nadeln ,  die  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe  lösen.  In  Alkohol  ist  es  ziemlich  schwer,  in  Nitrobenzol  sehr 
leicht  löslich.  —  IV.  20  k  a-Monoamidoanthrachinon  werden  in  200  k 
Schwefelsäure  von  66®  B.  gelöst  und  bei  10  bis  20®  mit  12,5  k  Nitrit 
diazotirt.  Man  setzt  so  viel  Eis  zu  der  schwefelsauren  Lösung,  bis  sich 
das  a-Monodiazoanthrachinon  in  gelben  Erystallen  abzuscheiden  beginnt 
Nadi  etwa  2  Stunden  ist  die  Abscheidung  der  Diazoverbindung  vollendet 
Letztere  wird  nun  abgesaugt  und  mit  200  k  BromwasserstofPsäure  von 
15®  B.  zu  einer  feinen  Paste  angeschlämmt.  Diese  lässt  man  unter 
Rühren  zu  einer  Lösung  von  7,5  k  Eupferbromür  in  200  k  Bromwasser- 
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Btoffaäure  von  lö^' B.  zulaufen.  Das  a-Monobromanthrachinon 
scheidet  sich  unter  lebhafter  Stickstoffen twickelung  in  Form  von  schwach 
geilU'bten  Krystallen  ab.  Dieselben  können  durch  Umkrystallisiren  aus 
Nitrobenzol  rein  erhalten  werden.  Sie  lösen  sich  in  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  und  geben,  wie  bereits  oben  bemerkt,  beim  Erhitzen  mit 
primären  aromatischen  Aminen  die  bekannten  a-Alphylidoanthrachinone. 
—  In  gleicher  Weise  lassen  sich  die  anderen  a-Bromanthraohinone,  z.  B. 
1 .5-  und  1 . 8-Dibromanthrachinon,  darstellen. 

Nitrochlor*  oder  Nitrobromanthrachinone.  Von  den- 
selben Farbenfabriken  vorm. Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  137  782) 
wurde  gefunden,  dass  durch  Nitriren  von  a-Halogenanthrachinonen,  wie 
man  sie  z.  B.  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  131  538  erhalten  kann,  in 
sehr  glatter  Weise  Paranitrohalogenanthrachinone  entstehen,  welche  Aus- 
gangsmaterialien  zu  werth vollen  grflnen  Farbstoffen  sind.  —  Es  ist 
dieses  Verfahren  von  hohem  technischen  Werth ,  da  sich  hauptsächlich 
die  sehr  wichtigen  ParaVerbindungen  bilden,  während  die  zur  Darstellung 
der  oben  erwähnten  Farbstoffe  nicht  geeigneten  Isomeren,  deren  Bildung 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  gerade  so  wahrscheinlich  war,  nur  in 
geringerer  Menge  entstehen.  Das  Verfahren  besteht  im  Allgemeinen 
darin,  dass  man  die  Halogenanthrachinone,  in  Lösungs-  oder  Suspensions- 
mitteln vertheilt,  mit  Salpetersäure  behandelt.  —  I.  25  k  a-lionochlor- 
anthrachinon  werden  in  250  k  Schwefelsäure  von  66®  B.  gelöst  und  mit 
8  k  Salpetersäure  von  42<^  B.  versetzt,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass 
die  Temperatur  10<^  nicht  übersteigt.  Man  lässt  die  Schmelze  bei  dieser 
Temperatur  etwa  5  Stunden  stehen,  dabei  scheidet  sich  das  Chlomitro- 
anthrachinon  in  gelben  Nadeln  ab.  Dieselben  werden  abgesaugt ,  aus- 
gewaschen und  getrocknet  Durch  Umkrystallisiren  atis  Eisessig  erhält 
man  das  1 . 4-Chlomitroanthrachinon  in  schönen  gelben  glänzenden 
Nadeln.  Dieselben  sind  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Nitrobenzol ,  schwer  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  —  IL  20  k 
1 . 5-Dichloranthrachinon  werden  in  200  k  Schwefelsäure  von  66®  B. 
gelöst  und  bei  0  bis  5®  mit  10  k  Salpetersäure  von  42®  B.  versetzt.  Man 
lässt  dann  die  Temperatur  bis  10®  steigen,  wobei  sich  ziemlich  schnell 
das  1.5.4. 8-Dichlordinitroanthrachinon  krystallinisch  abscheidet.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Reaction  beendet.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  abgesaugt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Nitrobenzol  lassen  sie  sich  rein  erhalten  in  Form  von  gelben 
Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich  sind.  —  IIL  20  k 
1 . 5-Dibromanthrachinon  werden  in  200  k  Schwefelsäure  von  66®  B. 
gelöst  und  bei  0  bis  5®  mit  8  k  Salpetersäure  von  42®  B.  versetzt  Man 
lässt  dann  ohne  Kühlung  stehen ,  wobei  die  Temperatur  bis  25®  steigt 
Das  1.5.4. 8-Dibromdinitroanthrachinon  beginnt  sich  bei  etwa  15® 
krystallinisch  abzuscheiden.  Nach  2  bis  3  Stunden  ist  die  Reaction  be- 
endet Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesaugt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  Durch  umkrystallisiren  aus  Nitrobenzol  lassen  sie  sich 
rein  erhalten  in  Form  von  gelben  Nadeln ,  welche  in  Alkohol  und  Eis- 
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esaig  schwer  löslich  sind.  Ganz  analog  verläuft  die  Nitrirung  des  1 . 8- 
Dichloranthraohinons ,  sowie  der  anderen  z.  B.  nach  dem  Verfahren  des 
Fat  131  538  erhältlichen  a-Halogenanthrachinone.  Man  erhält  so  Para* 
nitrohalogenanthrachinone ,  welche  sämmtlich  die  charakteristische, 
technisch  äusserst  werthvolle  Eigenschaft  besitzen ,  beim  Erhitzen  mit 
primären  aromatischen  Aminen  grüne  Farbstoffe  zu  liefern. 

Darstellung  von  tertiären  Basen  der  Anthrachinon- 
reihe.     Nach   ferneren  Angaben   derselben  Farbenfabriken   von 
Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  136777)  kOnnen  am  Anthrachinonkern 
haftende  negative  Radioale  (wie  Brom,  Chlor,  die  Nitro-  und  die  Hydroxyl- 
gruppe) durch  Einwirkung  von   primären   aromatischen  Aminen   (wie 
Anilin,  Toluidin  u.  s.  w.)  leicht  durch  den  Rest  des  betreffenden  Amins 
ersetzt  werden  (vgl.  z.  B.  die  Pat.  86  150,  107  730).    Secundäre  aroma- 
tiache  Amine,  wie  Diphenylamin,  MonomethylaniUn  u.  s.  w.,  scheinen 
nicht  in  gleicher  Weise  zu  reagiren,  wenigstens  ist  bis  jetzt  über  eine 
derartige  Reaction  nichts  bekannt  geworden.  —  Es  wurde  nun  gefunden, 
dass  im  Gegensatz  zu  den  secundären  Aminen  der  aromatischen  Reihe 
secundäre  Amine  der  aliphatischen  Reihe,  wie  Dimetbylamin,  oder 
sich  analog  verhaltende  secundäre  Basen,  wie  Piperidin,  sich  mit  den 
eingangs  erwähnten  Anthrachinonderivaten  in  Reaction  bringen  lassen, 
indem  die  negativen  Radicale  (Br,  Cl,  NO),  OH)  durch  den  Rest  des 
betreffenden  Amins  ersetzt  werden.  —  Die  Reaction  erfolgt  zum  Theil 
mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  und  man  gelangt  so  zu  zahlreichen, 
eine  oder  mehrere  tertiäre  Amidogruppen  enthaltenden  Körpern,  deren 
typische  Vertreter  sich  durch  einen  ausserordentlich   stark   basischen 
Charakter  vor  allen  bisher  bekannten  Anthrachinonderivaten  auszeichnen. 
—  Während  z.  B.  Monoamidoanthrachinon ,    1.5-  oder  1 . 8-Diamido- 
aathrachinon  nur  mit  starken  Mineralsäuren  Salze  bilden,  welche  durch 
Wasser  sofort  zerlegt  werden,  sind  die  entsprechenden  tertiären  Basen, 
wie  Dimethylamidoanthrachinon ,   1.5-   und    1 . 8-Tetramethyldiamido* 
anthrachinon ,   sowie  die  entsprechenden  Piperidoanthrachinone  starke 
Basen,   welche  sich  bereits  in  verdünnten  Mineralsäuren   unter  Salz- 
bildung klar  und  farblos  lösen,  welche  Lösungen  auch  bei  starker  Ver- 
dünnung durch  Wasser  nicht  zersetzt  werden.     Durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  negativer  Radicale  im  Molecül  wird  der  basische  Charakter 
natnrgemäss  mehr  oder  minder  abgeschwächt.     So  ist  z.  B.  1 . 5-  oder 
1 . 8-Nitrodimethylamidoanthrachinon   etwas   weniger    basisch   als   Di- 
methylamidoanthrachinon.   —    Das  Verfahren   zur   Darstellung   dieser 
durch  grosses  Erystallisirungsvermögen  ausgezeichneten  Körper  besteht 
im  Allgemeinen  darin,  dass  man  auf  die  betreffenden  Antbrachinonderi- 
vate  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  die  Basen,  sei  es  im 
reinen  Zustand  oder  in  Gegenwart  eines  geeigneten  Verdünnungs-  oder 
Lösungsmittels,  einwirken  lässt.   Während  so  aus  den  Monosubstitutions- 
producten  des  Anthrachinons  naturgemäss  nur  je  eine  Verbindung  ent- 
stehen kann,  erhält  man  aus  den  Di-  und  Polysubstitutionsproducten 
verschiedene  Verbindungen,  je  nachdem  eine  oder  mehrere   negative 
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Badicale  substituirt  werden.  So  kann  man  beispielsweise  im  1 . 5-Di- 
nitroanthrachinon  zunächst  nur  eine  Nitrogruppe  ersetzen,  indem  Körper 
^on  folgender  Constitution  entstehen : 

NR 

yxco/v/ 

NO, 

worin  NB  den  Rest  einer  der  oben  näher  bezeichneten  Basen  bedeutet 
Es  kann  dann  auch  die  zweit^  Nitrogruppe  ersetzt  werden  und  man  er- 
hält EOrper  von  folgendem  Typus : 

NR 

/l  ■ 

I  « 

NR 

Selbstverständlich  kann  man  an  zweiter  Stelle  statt  des  gleiche 
Amins  ein  anderes  verwerthen,  also  z.  B.  Dinitroanthrachinon  erst  mit 
einem  Molecül  eines  Amins  condensiren,  das  so  erhaltene  Condensationa- 
product  isoliren  und  nun  mit  einem  anderen  Amin  condensiren.  Wäh- 
rend ferner  durch  Condensation  von  verschiedenen,  die  negativen  Radi- 
cale  in  der  gleichen  Stellung  enthaltenden  Di-  bez.  Polyoxyanthrm- 
chinonen  mit  einem  Molecül  eines  Amins  verschiedene  Verbindungen 
erhalten  werden ,  entsteht  bei  vollständiger  Substitution  der  negativen 
Radicale  durch  ein  Amin  ein  und  dieselbe  Verbindung.  So  sind  z.  B. 
die  Condensationsproducte  von  1  Mol.  Dimethylamin  oder  Piperidin  mit 
je  1  Mol.  Anthrarufin,  1 . 5-Dinitroanthrachinon  und  1 .  ö-Dichloranthra- 
chinon  verschieden : 

NR  NR  NR 

/\/^^\A  /\/^\/\  /\/^^\J\ 

.      Y^^o^"^   \/\co/\/    \/\coA/ 

OH  NO,  Cl 

die  Condensationsproducte  mit  2  MoL  dieser  Amine  sind  aber  identisch, 
und  zwar: 
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NB 


I 
NR 

Die  zahlreichen  so  zu  erhalte&de&  Körper  sind  mannigfacher  Yer«» 
Wendung  ffthig.  Zum  Theil  sind  sie,  wie  z.  B.  diejenigen,  welche  Sulfo* 
grappen  enthalten,  direct  als  Farbstoffe  verwendbar,  andererseits 
lassen  sich  daraus  neue  werthvolle  Farbstoffe  darstellen,  welche  in  Folge 
der  Anwesenheit  der  tertiftren  Amingnippen  ganz  besondere  Eigen* 
Schäften  zeigen.  —  Beispiel  I.  10  k  a-Mononitroanthrachinon  werden 
mit  2  hl  lOproc.  alkoholischer  DimethylaminlGsung  am  RQckflusskühler 
gekocht,  bis  alles  Nitroanthraohinon  in  Lösung  gegangen  ist,  was  nach 
etwa  6  bis  10  Stimden  der  Fall  ist  Beim  Erkalten  der  braunrothen 
Lösung  krystallisirt  das  gebildete  Dimethylamidoanthrachinon  in  an- 
nihemd  theoretischer  Ausbeute  und  rein  in  Form  von  langen  Prismen 
▼om  Schmelzpunkt  138^  aus.  —  IL  10  k  a-Mononitroanthrachinon 
werden  mit  30  k  Piperidin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  der 
Nürokörper  rasch  mit  rother  Farbe  in  Lösung  geht.  Das  Ende  der 
Reaction  erkennt  man  daran,  dass  eine  in  verdünnte  Salzsäure  gegossene 
Probe  eine  klare  Lösung  gibt.  Beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von 
Methylalkohol  oder  Wasser  krystallisirt  das  gebildete  a-Piperidoanthra* 
chinon  in  glänzenden  orangerothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  115^ 
aus.  —  in.  10  k  fein  vertheiltes  1 . 5-Dinitroanthrachinon  werden  mit 
200  k  lOproc.  alkoholischer  Dimethylaminlösung  am  RQokflusskfihler  ge- 
kocht, bis  alles  Dinitroanthrachinon  in  Lösung  gegangen  ist.  Man  kocht 
hierauf  noch  einige  Stunden  weiter  und  lässt  dann  erkalten,  wobei  sich 
das  gebildete  1 . 5-Tetramethyldiamidoanthrachinon  in  grossen  braunen 
Taüeln  mit  grünen  Oberflächen  abscheidet.  —  IV.  10  k  fein  vertheiltes 
1 . 8-Dinitroanthrachinon  werden  mit  200  k  lOproc.  alkoholischer  Di- 
methylaminlösung unter  Rückfluss  gekocht,  bis  ein  grosser  Theil  des 
Nitrokörpers  in  Lösung  gegangen  ist  und  die  Abscheidung  dunkler 
Erystalle  in  der  heissen  Flüssigkeit  sich  bemerkbar  macht  3Ian  lässt 
erkalten  und  filtrirt  Der  Rückstand  besteht  aus  etwas  unverändertem 
1 . 8-Dinitroanthrachinon  und  dem  durch  bloss  einseitige  Substitution 
entstandenen  1 . 8-Nitrodimethylamidoanthrachinon.  Letzteres  wird 
durch  Ausziehen  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  von  unverändertem 
Dinitroanthrachinon  getrennt,  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Alkali 
gefällt  und  aus  Pyridin  umkrystaUisirt.  In  der  alkoholischen  Mutter« 
lauge  befinden  sich  geringe  Mengen  des  zweifach  substituirten  Derivates, 
welches  bei  genügend  langer  Reactionsdauer  als  ausschliessliches  Pro- 
duct  erhalten  werden  kann.  —  Y.  10  k  fein  vertheiltes  1.8-Dinitro- 
anthradünon  werden  mit  100  k  Pyridin  und  10  k  Diäthylamin  so  lange 


J 
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auf  50  bis  70^  erwftrmt,  bis  alles  1 . 8-Dinitroanthrachinon  in  Lösung 
gegangen  ist.  Man  versetzt  dann  mit  etwa  50  /  Methylalkohol  und  Usst 
erkalten,  wobei  das  gebildete  1 . S-Nitrodi&thylamidoanthrachinon  in 
langen  cantharidenglänzenden  Nadeln  auskrystallisirt.  —  VI.  10  k  fein 
vertheiltes  1 . 8-Dinitroanthrachinon  werden  mit  75  k  Pyridin  und  7,5  k 
Piperidin  unter  Rühren  auf  60  bis  70®  erwärmt,  bis  das  Dinitroanthra- 
chinon  zum  grössten  Theil  in  Lösung  gegangen  ist.  Man  ftltrirt  hierauf 
warm  von  unverändertem  Dinitroanthrachinon  ab  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Holzgeist  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  gebildete  1 . 8-Nitropiperidoanthrachinon  in  langen  dunkelvioletten 
Nadeln  aus,  welche  aus  Pyridin  in  dunkeln,  stark  glänzenden,  gleich- 
seitig ausgebildeten  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  154<^  krystallisiren.  — 
VU.  10  k  a-nitroanthrachinonsulfosaures  Natron  (Ber.  deutsch.  15, 1514) 
werden  mit  50  k  20proc.  wässeriger  Dimethylaminlösung  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  ist  Hierauf  gibt  man  das 
gleiche  Volumen  heisses  Wasser  hinzu  und  versetzt  mit  SOproc.  Natron- 
lauge, bis  eben  eine  Abscheidung  bemerkbar  wird.  Beim  Ehrkalten 
krystallisirt  das  Natronsalz  der  gebildeten  Dimethylamidoanthrachinon- 
sulfosäure  in  violetten,  glänzenden  Nadeln  aus.  Durch  Ansäuern  der 
heissen,  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Salz-  oder  Schwefel- 
säure fällt  die  freie  Sulfosäure  in  beinahe  farblosen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  aus.  —  VIII.  10  k  crMononitroanthrachinon  werden  mit  20  k 
Piperazin  und  80  k  Pyridin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Nitro- 
körper  mit  dunkelrother  Farbe  in  Lösung  gegangen  ist,  was  nach  etwa 
3  bis  4  Stunden  der  Fall  ist.  Man  lässt  hierauf  erkalten,  wobei  sich 
geringe  Mengen  braunrother,  schwerlöslicher  Erystalle  von  sehr  schwach 
basischem  Charakter  abscheiden,  welche  vielleicht  das  Gondensations- 
product  von  2  Mol.  Nitroanthrachinon  mit  1  Mol.  Piperazin  darstellen. 
Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  etwa  dem 
gleichen  bis  doppelten  Volumen  Holzgeist  versetzt,  worauf  sich  bald  das 
Condensationsproduct  von  1  Mol.  Nitroanthrachinon  und  1  Mol.  Piperazin 
in  schönen,  orangerothen  Erystallen  abscheidet.  Die  Verbindung  ist  in 
concentrirter  Salzsäure  leicht  und  farblos  löslich;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  die  Lösung  orangegelb.  Auch  in  reinem  Wasser  ist  die 
Substanz  in  der  Hitze  mit  orangegelber  Farbe  löslich.  Die  Lösungen 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  sind  orangeroth  gefärbt  —  IX.  10  k 
a-Monochloranthrachinon  werden  mit  200  k  lOproc.  alkoholischer  Di- 
methylaminlösung  am  Rückflusskühler  etwa  12  Stunden  lang  bez.  so 
lange  gekocht,  bis  alles  Monochloranthrachinon  verschwunden  ist  Beim 
Erkalten  krystallisirt  das  bereits  beschriebene  a-Dimethylamidoanthra- 
chinon  vom  Schmelzpunkt  138<^  aus.  —  X.  10  k  1 . 5-Dibromanthim- 
chinon  werden  mit  20  k  Piperidin  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis 
keine  weitere  Veränderung  der  Lösung  mehr  wahrzunehmen  ist  Man 
verdünnt  hierauf  mit  Methylalkohol,  worauf  das  bereits  beschriebene 
1 . 5-Dipiperidoanthrachinon  vom  Schmelzpunkt  192<^  auskrystallisirt  — 
In  analoger  Weise  wird  aus  a-Monochloranthrachinon  und  Piperidin  das 
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schon  beechriebeDe  a-Piperidoanthrachinon ,  ans  1 . 5-Dichloranthra- 
chinon  und  Piperidin  das  1.5-Dipiperidoanthraohinon  erhalten 
n.  8.  w.  —  XI.  10  k  1 . 4-Dioliloranthraohinon  werden  mit  200  k  alko- 
holischer DimeihylaminlOsung  unter  Rückfluss  gekocht,  bis  das  Diohlor- 
anthrachinon  yersohwunden  ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  1 .4-Chlor- 
dimethylamidoanthrachinon  in  braunrothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
168  bis  170^  aus.  Dieselben  lösen  sich  in  Chloroform  blutroth,  in  Eis- 
esaig  blauroth,  in  verdQnnter  Salzsäure  fast  farblos,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelb  auf.  —  XIL  10  k  Chinizarin  werden  mit  300  k 
alkoholischer  Dimethylaminlösung  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  das 
Chinizarin  verschwunden  ist  Man  lässt  erkalten,  filtrirt  das  abgeschie- 
dene Reactionsproduct.  ab  und  behandelt  letzteres  mit  verdünnter  Salz- 
säure. Aus  der  filtrirten  Salzsäure  wird  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
das  gebildete  1 . 4-Dimethylamidooxyanthrachinon 

N(ce,), 


OH 

in  Form  von  feinen  Nadeln  ausgefällt.  Aus  Pyridin  krystallisirt  die 
Substanz  in  braunrothen  Nadeln  mit  grünem  Oberflächenschimmer, 
welche  bei  245<^  schmelzen.     D^  EGrper  löst  sich  in  Chloroform  mit  | 

blaurother  Farbe.     Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  leb-  j 

haft  Orangeroth,  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  prachtvoll  blauroth  mit 
gelber  Fluorescenz  und  zeigt  nun  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spectrum.  Die  Verbindung  besitzt  sowohl  basischen  wie  auch  sauren 
Charakter.  Sie  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  als  salzsaures  Salz 
mit  goldgelber  Farbe,  beim  Eingiessen  in  Wasser  erhält  man  einen 
▼iolettbraunen  krystallinischen  Niederschlag  der  freien  Verbindung, 
welcher  sich  in  Natronlauge  als  Natronsalz  mit  violetter  Farbe  löst  — 
XIII.  10  k  Anthrarufin  werden  mit  25  k  Piperidin  und  25  k  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  kein  unverändertes  Anthra- 
rufin mehr  nachweisbar  ist  Beim  Eingiessen  in  Wasser  erhält  man 
einen  dunkelvioletten  krystallinischen  Niederschlag ,  aus  welchem  das 
gebUdete  1.5-Piperidooxyanthrachinon 

N(C5H,o) 
^COv 


(XJ) 


I 

OH 
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durch  Salzsäure  ausgezogen  und  durch  Versetzen  der  Salzsäuren  LOsung 
mit  Natriumacetat  isolirt  wird.  Diese  Verbindung  zeigt  ebenüalls  sauren 
und  basischen  Charakter,  sie  ist  I5slich  in  concentrirter  Salzsäure  mit 
gelber ,  in  alkoholischer  Natronlange  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb,  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure 
allmählich  intensiv  carmoisinroth  und  zeigt  nun  ein  sehr  charakteristisches 
Spectrum,  welches  mit  dem  des  Anthrarufinborsäureäthers  grosse  Aehn- 
lichkeit  hat.  —  Ganz  analoge  Verbindungen  erhält  man  durch  Ck>nden- 
sation  von  Anthrarufin  mit  1  Mol.  Dimethylamin  oder  aus  Ghrysazin 
durch  Gondensation  mit  Dimethylamin  oder  Piperidin.  —  XIV.  10  k 
l .  5-Diohlor-4 . 8-dinitroanthrachinon  werden  mit  1  hl  einer  lOproa 
Lösung  von  Dimethylamin  in  Pyridin  Übergossen.  Die  Reaction  beginnt 
schon  sofort  in  der  Kälte,  unter  starker  Selbsterwärmung  geht  das  Di« 
chlordinitroanthrachinon  mit  rothgelber  Farbe  rasch  in  Lösung  und  nach 
ganz  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  durch  Austausch  der  beiden  Chlor- 
atome entstandene  1.5-Tetramethyldiamido-4. 8-dinitro- 
anthrachinon 

NOj  (NCHa)2 

!     I 
\/\c(>/Y 

(NCHa),  NOa 

in  Form  von  braunrothen  Erystallen  ab.  Die  Verbindung  ist  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  mit  gelbrother  Farbe  schwer  löslich  und  kann 
aus  siedendem  Pyridin,  Nitrobenzol  u.  s.  w.  umkrystallisirt  werden.  Sie » 
löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  farblos  auf.  Durch  Wasser  wird  die 
Substanz,  deren  basischer  Charakter  durch  die  Anwesenheit  der  beiden 
Nitrogruppen  stark  abgeschwächt  ist,  als  ziegelrother  krystallinischer 
Niederschlag  ausgefällt.  Durch  Reduction  erhält  man  das  in  indiffe- 
renten organischen  Lösungsmitteln  mit  intensiv  grünblauer  Farbe  lös- 
liche 1.4.5. 8-Tetramethyltetraamidoanthrachinon.  —  Aehnliche  Ver- 
bindungen erhält  man  aus  1 . 4-Nitrochloranthrachinon  und  1 . 8-Dichlor- 
4 . 5-Dinitroanthrachinon ,  sowie  aus  den  entsprechenden  Bromnitro- 
derivaten.  —  XV.  10k  1.5-Dichlor-4. 8-dinitroanthrachinon 
werden,  wie  im  vorigen  Beispiel  besehrieben,  mit  150  k  einer  lOproc. 
Dimethylaminpyridinlösung  übergössen.  Nachdem  die  dort  beschrie- 
bene erste  Reaction  beendet  ist,  bringt  man  das  Reactionsgemisch 
in  einen  Autoclaven  und  erhitzt  während  etwa  10  Stunden  auf  150 
bis  160<>.  Hierbei  werden  auch  die  Nitrogruppen  ersetzt  und 
man  erhält  das  1 .4  .  5  .  8-Octomethyltetraamidoanthra- 
chinon 
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N(CH,),  N(OH,), 

I     I         I     ! 

N(CH,),  (NCH,),. 
Um  dieses  zu  isoliren,  wird  der  naoh  dem  Abdestilliren  des  Pyri- 
dins verbleibende  Rückstand  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
wobei  die  neue  Verbindung  in  Lösung  geht  und  etwa  nicht  umgewan- 
deltes Dinitrotetramethyldiamidoanthrachinon  ungelöst  zurückbleibt. 
Aas  der  LGsung  wird  das  Octomethyltetraamidoanthrachinon  durch 
üebersättigen  mit  Ammoniak  als  grünblauer  Niederschlag,  der  leicht 
harzig  zusammenbackt,  abgeschiecfen.  Der  Körper  ist  ausserordentlich 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  mit  rein  grünblauer  Farbe. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Salzs&ure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  roth  und  wird  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  blau.  —  Statt  vom 
1 . 5-Dichlor-4 . 8-dinitroanthrachinon  kann  man  selbstverständlich  auch 
von  dem  nach  Beispiel  XIII  isolirten  Tetramethyldiamidodinitroanthra- 
dünon  ausgehen  und  in  diesem  durch  weiteres  Behandeln  mit  Dimethyl- 
amin  in  der  angegebenen  Weise  die  beiden  Nitrogruppen  durch  den 
Dimethylaminrest  ersetzen.  —  Analog  verhält  sich  1 . 4-Nitrochlor- 
anthrachinon ,  sowie  1 . 8-Dichlor-4 . 5-dinitroanthrachinon ,  sowie  die 
entspreohenden  Bromnitroderivate.  —  XVL  10  k  p-Dinitroanthraruiin 
werden  mit  70  k  wässeriger  Dimethylaminlösung  (SOproc.)  6  Stunden 
lang  im  Autoclaven  auf  löO^'  erhitzt.  Das  in  Wasser  unlösliche 
Reactionsproduct  wird  abgesaugt  und  zur  Reinigung  mit  300  k  rauchen- 
der Salzsäure  zerrieben.  Dann  werden  15  hl  Wasser  zugegeben  und 
die  blaue  Lösung  filtrirt.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  zu  dieser 
IVteung  fällt  das  Condensationsproduct  aus.  Seiner  Reaction  nach  ist 
dasselbe  durch  Austausch  der  Nitrogruppen  gebildetes  p-Tetra- 
methyldiamidoanthrarufin 

N(Ces>,  OH 


OH  N(CH3),. 

Dasselbe  löst  sich  in  Pyridin  mit  intensiv  grünblauer  Farbe.  Die 
LOsnng  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb,  wird  auf  Zusatz  von 
Borsanre  allmählich  blaugrün  und  zeigt  dann  ein  sehr  charakteristisches 
Bpectrum  (einen  starken  Streifen  im  Orange,  einen  schwächeren  im  Oelb- 
grün).  Die  Verbindung  ist  ausserordentlich  viel  basischer  als  das  be- 
kannte p-Diamidoanthrarufin.  —  XVH.  20  k  o-Nitroalizarin  werden  mit 
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200  k  wässeriger  DimethylamiDlösung  (20proc.)  etwa  8  bis  10  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  hierauf  mit 
Salzsäure  neutralisirt  und  der  abgeschiedene  Niederschlag  aus  Anilin 
umkrystallisirt  Man  erhält  so  reines  a-Dimethylamidoalizarin 
in  Form  violettbrauner  Krystalle ,  welche  in  Pyridin  mit  fuchsinrother, 
in  Natronlauge  mit  schön  blaurother  Farbe  löslich  sind.  —  XVIIL  10  k 
1 . 4-NitroamidoanthrachiDon  werden  mit  80  k  einer  lOproc  alkoho- 
lischen Dimethylaminlösung  im  Autoclaven  unter  Rühren  auf  120®  er- 
hitzt Nach  vierstündigem  Erhitzen  hat  sich  eine  klare  Lösung  gebildet, 
die  beim  Abkühlen  ein  dunkles  Pulver  abscheidet.  Letzteres  wird  zur 
Reinigung  in  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Siedetemperatur  gelöst 
und  von  harziger  Verunreinigung  abfiltrirt  Die  schwach  violett  ge- 
färbte saure  Lösung  wird  nun  vorsichtig  mit  Ammoniak  oder  Soda 
neutralisirt,  wobei  das  1- Amido-4-dimethylamidoanthra- 
chinon 

NH, 


N(CH,), 
sich  direct  in  glänzenden  Nädelchen  abscheidet.  Die  Lösung  in  Ghloro* 
form  und  Eisessig  ist  violett,  in  Pyridin  violettblau,  in  concentrirter 
Salzsäure  fast  farblos  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blutroth.  — 
XIX.  10  k  1 . 5-DiDitro-4 . 8-diamidoanthrachinon  werden  mit  100  k 
Piperidin  etwa  10  Stunden  unter  Rühren  auf  90  bis  100^^  erwärmt 
Beim  Abkühlen  der  Lösung  scheiden  sich  glänzende  Krystalle  des 
1.5-Dipiperido-4.8-diamidoanthrachinons 

NH,  NC^Hio 


NC5H10  NH, 

ab,  die  ohne  Weiteres  rein  sind.  Durch  Verdünnen  der  Pipendinlösung 
mit  Wasser  kann  eine  weitere  Menge  Krystalle  erhalten  werden.  — 
XX  10  k  Dibrom-a-amidoanthrachinon  (Pat.  115  048)  werden  mit  100  k 
Piperidin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  violettblau  gewordene 
Schmelze  ihre  Farbe  nicht  mehr  ändert  Die  erkaltete  Schmelze  erstarrt 
zu  einem  Kuchen ,  der  aus  bromwasserstoffsaurem  Piperidin  und  dem 
krystallisirten  Reactionsproduct  besteht  Beim  Auswaschen  des  ab- 
gesaugten Kuchens  mit  Wasser  erhält  man  letzteres,  Amidopiperido- 
bromanthrachinon,  direct  rein.     Es  löst  sich  in  Pyridin  und  Chloroform 
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mit  Tiolettblauer,  in  Eisessig  mit  violetter  Farbe,  welch  letztere  durch 
Wasaerzuaatz  nicht  verändert  wird.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salz- 
säure ist  orangegelb,  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  erst  weinfarbig,  bei 
weiterem  Zusatz  scheidet  sich  ein  dunkelblauer  Niederschlag  ab.  — 
XXI.  Das  durch  Condensation  von  1  Mol.  1 . 8-Dinitroanthrachinon  mit 
1  MoL  Piperidin  erhaltene  1 . 8-Nitropiperidoanthraohinon  wird  mit  der 
zwansigfaoben  Menge  alkoholischer  Dimethylaminlösung  am  Rückfluss- 
kflhler  gekocht,  bis  keine  weitere  Farben&nderung  der  LGsung  mehr  zu 
beobachten  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  1.8-Dimethyl- 
amtdopiperidoanthrachinon 

NCbHjo         N(CHs), 


in  braunrothen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  169^  aus,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  und  Reactionen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  1 . 8-Tetra- 
meChyldiamido-  und  dem  1 . 8-Dipiperidoanthrachinon  haben.  —  Die 
gleiche  Verbindung  erhält  man,  indem  man  in  umgekehrter  Reihenfolge 
condenairt,  also  1 . 8-Dinitroanthrachinon  zunächst  mit  1  Mol.  Dimethyl- 
amin  und  dann  mit  1  Mol.  Piperidin  condensirt 

Verfahren    zur    Darstellung   von    freie   Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden  Ouanidinsulfosäuren  derNaph- 
talinreihe  der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &Gp.  (D.  R.  P. 
Nr.  129417)  besteht  darin,  dass  ma^  freie  Hydroxylgnippen  entiialtende 
symmetrische  ThlohamstofiTsulfosäuren  der  Naphtalinreihe,  in  welchen 
die  Hydroxylgruppen  weder  in  Ortho-  noch  in  Peristellung  zu  dem  Thio- 
hamstofifrest  stehen,  mit  Ammoniak,  fetten  oder  aromatischen  primären 
Amidoverbindungen   unter   Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  bindenden 
Mitteln  condensirt.  —  Beispiel  I.  Zu  einer  in  der  Wärme  hergestellten 
Losung  von  56,4  k  Natriumsalz  der  Thiocarbonyldioxydinaphtylamin- 
disulfosäure  (aus  /9|>Amido-a|-naphtoU/?i-sulfo8äure)  in  3,5  bis  4  hl 
Wasser  werden  9  bis  10  k  20proc.  Ammoniak  und  60  bis  60  k  fein  ge- 
mahlenes Bleioxyd  zugegeben   und   am  Rückflusskühler  unter   gutem 
Rühren  im  Wasserbade  erhitzt.     Nach  kurzer  Zeit  färbt  sich  das  Blei- 
oxyd durch  Umwandlung  in  Schwefelblei  schwarz.    Die  Operation  wird 
unterbrochen,  wenn  in  einer  filtrirten  Probe  auf  Zusatz  einer  neuen  Menge 
von  Bleioxyd  beim  Erwärmen  keine  Schwärzung  mehr  stattfindet.     Es 
wild  vom  Schwefelblei  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt  und 
die  Ouanidinsulfoeäure  mit  Kochsalz  ausgesalzen.     Sie  ist  so  für  Farb- 
stoffzwecke genügend  rein,  kann  aber  noch  weiter  durch  Lösen  in  Soda- 
lOsung  und  Abscheiden  aus  dieser  LOsung  durch  Kochsalz   gereinigt 
werden.     Sie  wird  so  als  graues,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
leichter  in  heissem ,  lösliches  Pulver  erhalten.     Neutrale  wie  alkalische 
Losungen  der  Säure  zeigen  keine  Fluorescenz.  —  ü.  56,4  k  des  Natron- 

6* 
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sälses  der  aus  ßi  -  Amido  -a^-  naphtol  -  ß^  ^  sülfosfture  erhaltenen  T  h  i  o  - 
carbonyldioxydinaphtylamindisnlfosäure  werden  in  3,5 
bis  4  hl  Wasser  wann  gelOst,  9  bis  10  k  20proc.  Ammoniakflassigkett 
und  50  bis  60  k  fein  gemahlenes  Bleioxyd  zugegeben  und  unter  be- 
ständigem Rühren  am  Rückfluaskühler  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt. 
Sobald  die  Bildung  des  Quanidinderivates  beendet  ist,  was  daran  zu  sehen 
ist,  dasseine  filtrirte  Probe  sich  auf  Zugabe  von  Bleioxyd  beim  Erwärmen 
nicht  mehr  schwärzt,  wird  abfiltrirt  und  die  Guanidinsulfosäure  aus  dem 
mit  Salzsäure  vers^zten  Filtrate  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrodmet  — 
in.  56,4  k  Natriumsalz  der  aus  a|-Amido-a3-naphtol-/$!|-8iilfosäure  dar- 
gestellten Thiocarbonyldioxydinaphtylamindisulfosäure  werden  in  der 
Wärme  mit  3,5  bis  4  hl  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  diese  Lösung 
mit  9  bis  10  k  20proc.  Ammoniak  und  50  bis  60  k  fein  gemahlenem 
Bleioxyd  versetzt.  Alsdann  wird  unter  gutem  RUhren  am  Rückfluss- 
kühler so  lange  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  filtrirte  Probe 
auf  Zusatz  einer  neuen  Menge  Bleioxyd  beim  Erwärmen  keine  Schwärzung 
mehr  gibt  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  vom  Schwefelblei  ab- 
filtrirt, dais  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt  und  die  Guanidinsuifoaäure 
durch  Aussalzen  abgeschieden,  alsdann  abfiltrirt  und  getrocknet  Sie 
wird  so  als  hellgraues  Pulver  erhalten,  welches  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich  ist,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  IV.  Zu  einer 
in  der  Wärme  hergestellten  wässerigen  Lösung  von  56,4  k  Natnnmsalz 
der  aus  /9|- Amido- 04-naphtol- a^-sulfosäure erhaltenen Thiocarbonyl- 
dioxydinaphtyiamindisulfosäure  werden  9  bis  10  k  20proc. 
Ammoniak  und  50  bis  60  k  fein  gemahlenes  Bleioxyd  zugegeben  und 
unter  Rühren  am  Rückflusskühler  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt  Die. 
Reaction  ist  beendet ,  wenn  sich  beim  Erwärmen  einer  fiitrirten  Probe 
mit  einer  neuen  Menge  Bleioxyd  kein  Schwefelblei  mehr  bildet  Sobald 
dies  der  Fall  ist,  wird  vom  Schwefelblei  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure versetzt  und  die  Guanidinsulfosäure  mit  Kochsalz  abgeschieden.  — 
V.  Eine  in  der  Wärme  hergestellte  Lösung  von  56,4  k  Natriumsalz  der 
Thiocarbonyldioxydinaphtylamindisulfosäure  (aus  /9!|- 
Amido*  og- naphtol -/^4-sulfo8äure)  wird  mit  15  bis  16  k  einer  33proc 
wässerigen  Aethylaminlösung  versetzt,  50  bis  60  k  fein  gemahlenem 
Bleioxyd  zugegeben  und  am  Rückflusskühler  unter  Rühren  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt,  bis  keine  ThioharnstolTsulfosäure  mehr  nachweisbar 
ist.  Es  wird  vom  Schwefelblei  abfiltrirt ,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an* 
gesäuert  und  die  AethyJguanidinsulfosäure  ausgesalzen ,  filtrirt  und  ge- 
trocknet. Die  so  erhaltene  Substanz  ist  ein  hellgraues  Pulver,  welches 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  ist.  Aus 
concentrirten  wässerigen  Lösungen  wird  die  Säure  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure in  weissen  Flocken  abgeschieden.  Neutrale,  sowie  alkalische 
Lösungen  der  neuen  Verbindung  zeigen  keine  Fluorescenz,  in  saurer 
Lösung  wird  kein  Nitrit  absorbirt.  Die  Substanz  ist  in  Alkohol  auch  in 
der  Wärme  nur  spuren  weise  löslich,  unlöslich  in  Aether.  —  YL  56,4  k 
Natriumsalz   der   Thiocarbonyldioxydinaphtylamindisulfosäure  aus  ßi^ 
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Amido-«t-iiaphtol-/74-8ulfo8äare  werden  in  3,5  bis  4  hl  Wasser  in  der 
Wirnie  gelO&t,  hierauf  9,3  k  Anilin  und  40  bis  50  k  fein  gemahlenes 
Blaioxyd  zugegeben  und  unter  gutem  Rühren  im  Wasserbade  am  Rück- 
fluBskühier  erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  sich  das  Bleioxyd  durch 
Umwandlung  in  Schwefelblei  zu  schwärzen.  Die  Reaction  ist  beendet, 
wenn  keine  weitere  Bildung  von  Sohwefelblei  mehr  zu  beobachten  ist. 
Es  wird  nun  filtrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  aus  dem  Filtrat  die 
entstandene  Phenylguanidinsulfosäure  durch  Kochsalz  ausgesalzen.  Sie 
scheidet  sich  als  schwach  gelblich  gefärbter  krystallinischer  Niederschlag 
ab ,  der  gepresst  und  getrocknet  wird ,  um  direct  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen  verwendet  zu  werden.  —  Die  Pheny Iguanidin- 
6 ulfo säure  ist  ein  hellgraues  Pulver,  lOslich  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser.  —  YH  56,4  k  Natriumsalz  der  aus  /^|-Amido-a|- 
iiaphtol-/9|-sulfosäure  hergestellten  Thiohamstofifsulfosäure  werden  in  der 
Wärme  in  etwa  4  hl  Wasser  gelGst  und  unter  Zugabe  von  9,3  k  Anilin 
und  40  bis  50  k  Bleioxyd  im  siedenden  Wasserbade  am  Rückflusskfihler 
nntor  gutem  Rühren  erhitzt.  Die  weitere  Aufarbeitung  geschieht  in  der- 
selben Weise ,  wie  in  Beispiel  VI  für  die  isomere  Phenylguanidinsulfo* 
aänre  angegeben.  —  VIII.  56,4  k  Natriumsalz  derThioharnstoffsulfosäure 
aus  /9|-Amido-a|-naphtol-/?i-sulfosäure  werden  in  3,5  bis  4  hl  Wasser  in 
der  Wärme  gdüet  und  hierzu  eine  Lösung  von  26,1  k  Natronsalz  der 
^i-Amido-a,-naphtoU/9!|-sulfosäure  in  etwa  1,5  hl  Wasser  zugegeben.  Es 
werden  dann  weiter  40  bis  50  k  fein  gemahlenes  Bleioxyd  zugefügt  und 
iinter  gutem  Rühren  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt ,  bis  eine  filtrirte 
Probe  auf  Zusatz  von  frischem  Bleioxyd  in  der  Wärme  keine  Schwärzung 
mehr  gibt.  Es  wird  nun  abültrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt 
^nd  dieOuanidinsäure  mit  Kochsalz  ausgesalzen,  abfiltrirtund  getrocknet. 
Die  so  erhaltene  Säure  bildet  ein  graues,  in  kaltem  wie  heissem  Wasser 
sehr  leicht  lösliches  Pulver.  Neutrale  wie  alkalische  wässerige 
Lösungen  derselben  zeigen  keine  Fluorescenz.  Aus  concentrirten 
wässerigen  Lösungen  wird  die  Säure  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  als 
grauweisse  Flocken  abgeschieden.  Eine  saure  Lösung  der  Säure  ab- 
sorbirt  kein  Nitrit  Die  Substanz  ist  in  Alkohol  spuren  weise  löslich,  in 
Aether  unlöslich.  —  Wird  in  Beispiel  VDI  die  Thiohamstoffsulfosäure 
aus  der  /^i-Amido-a^-naphtol-z^i-sulfosäure  durch  eine  andere  Thioham- 
stoffsulfosäure, z.  B.  durch  diejenige  aus  der  /?,  -  Amido-  ai  -naphtol-z^- 
sulfosäure,  oder  die  /9|-Amido-as-naphtol-^4-8ulfosaure  durch  die  ß^- 
Amido-a|-naphtol-/^3-sulfosäure,  oder  die  a|-Amido-a|-naphtol-/94-8ulfo- 
säure  ersetzt,. so  bleibt  das  Verfahren  im  Uebrigen  unverändert  und  es 
werden  die  entsprechenden  Ouanidinsulfosäuren  erhalten.  —  An  Stelle 
der  in  den  angeführten  Beispielen  angegebenen  Amidoverbindungen  lassen 
eich  mit  gleichem  Erfolge  beliebige,  andere  primäre  aromatische  Amine, 
Amidonaphtole  und  deren  Sulfosäuren  u.  s.  w.  verwenden.  —  Alle  diese 
Ouanidinderivate  liefern,  ebenso  wie  die  Thiohamstoffe,  mit  Diazover- 
bindungen  Farbstoffe,  die  Baumwolle  direct  anfärben  und  sich 
«durch  ihre  Echtheit  und  Klarheit  auszeichnen. 
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Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129  418)  hat  sich  gezeigt,  dass  maa 
beim  Ersatz  der  in  dem  Verfahren  des  Hauptpat.  verwendeten  Thioham- 
stofifsulfosäuren  durch  die  unsymmetrischen  Thioharnstoffsulfo- 
säuren  des  Fat.  123  886  zu  Quanidinsulfosäuren  der  Naphtalinreihe  ge- 
langt ,  die  ebenso  geeignet  sind ,  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Farb- 
stoffen zu  vereinigen,  welche  Baumwolle  direct  anfärben  und  sich  durch 
ihre  Echtheit  und  Klarheit  auszeichnen.  —  Beispiel  I.  Zu  einer  in  der 
Wärme  hergestellten  Lösung  von  56,4  k  Natriumsalz  der  aus  /?|-Amido- 
Os-naphtol-^4-sulfosäure  und  /^^  -  Amido  -  «i  -  naphtol  - /$|  -  sulfosäure  er- 
haltenen unsymmetrischen  Thioharnstoffsulfosäure  in  3,5  bis  4  hl  Wasser 
werden  9  bis  10  k  20proc.  Ammoniak  und  50  bis  60  k  fein  gemahlenes 
Bleioxyd  zugegeben '  und  unter  gutem  Rühren  am  Eöckflusskühler  so 
lange  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  auf  Zu- 
satz einer  neuen  Menge  Bleioxyd  beim  Erwärmen  keine  Schwärzung 
mehr  gibt  Es  wird  nun  vom  Schwefelblei  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  versetzt  und  die  Ouanidinsulfosäure  durch  Zugabe  von  Koch- 
salz ausgesalzen.  Sie  wird  abfiltrirt  und  getrocknet  Die  so  hergestellte 
Säure  ist  ein  hellgraues  Pulver,  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser.  Neutrale  wie  alkalische  Lösungen  der  Säure  zeigen  keine 
Fluorescenz.  Die  Säure  nimmt  in  saurer  Lösung  kein  Nitrit  auf,  sie  ist 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  IL  56,4  k  Natriumsalz 
der  aus  /9'|-Amido-a|-naphtol-/^4-sulfosäure  und  ai-Amido-a^-naphtoL/^i- 
Bulfosäure  dargestellten  unsymmetrischen  Thioharnstoffsulfosäure  werden 
in  etwa  4  hl  Wasser  warm  gelöst,  9  bis  10  k  20proc.  Ammoniakflüssig- 
keit und  50  bis  60  k  fein  gemahlenes  Bleioxyd  zugegeben  und  unter  be- 
ständigem Rühren  am  Rückflusskühler  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt 
Nach  kurzer  Zeit  fftrbtsich  das  Bleioxyd  durch  Umwandlung  in  Schwefel- 
blei schwarz.  Sobald  auf  Zusatz  einer  neuen  Menge  Bleioxyd  zu  einer 
filtrirten  Probe  beim  Erwärmen  keine  Schwärzung  mehr  stattfindet,  wird 
vom  Schwefelblei  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt,  die  Ouanidin- 
sulfosäure ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Sie  wird  so  als  graues 
Pulver  erhalten.  Neutrale  wie  alkalische  wässerige  Lösungen  der  Säure 
besitzen  keine  Fluorescenz ,  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  wird 
die  Substanz  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  in  weissen  Flocken 
abgeschieden,  saure  Lösungen  derselben  nehmen  kein  Nitrit  auf.  — 
ni.  56,4  k  Natriumsalz  der  in  Beispiel  I  verwendeten  unsymmetrischen 
Thioharnstoffsulfosäure  werden  in  der  Wärme  in  etwa  4  hl  Wasser 
gelöst  und  unter  Zugabe  von  10,7  k  p-Toluidin  und  50  bis  60  k  fein 
gemahlenem  Bleioxyd  im  siedendem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
unter  gutem  Rühren  erhitzt.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  sich 
beim  Erwärmen  einer  filtrirten  Probe  mit  einer  neuen  Menge  Blei- 
oxyd kein  Schwefelblei  mehr  bildet  Es  wird  nunmehr  vom  Schwefel- 
blei abfiltrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  imd  aus  dem  Filtrat  die  p-Tolyl- 
guanidinsulfosäure  durch  Kochsalz  ausgesalzen  und  getrocknet.  Sie 
stellt  ein  hellgraues  Pulver  dar,  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heissem   Wasser.     Auf  Zusatz   von   Salzsäure  wird    die  Säure  aus- 
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geOlIt  —  IV.  Zu  einer  LGsung  von  56,4  k  Natriumsalz  der  un- 
symmetiischen  Thiohamstoffsulfosäure  aus  /9|-Amido-a3-naphtol-/^4- 
solfoBäore  und  a|-Amido-as-naphtol-/?i-sulfo8Sure  in  3,5  bis  4  hl  Wasser 
wird  eine  Lteung  von  26,1  k  Natronsalz  der  /?|-Amido-a|-naphtol-/94- 
salfoe&ure  in  etwa  1,5  hl  Wasser  zugegeben.  Es  werden  dann  weiter 
50  bis  60  k  fein  gemahlenes  Bleioxyd  zugefOgt  und  unter  gutem  Rühren 
im  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  flltrirte  Probe  auf  Zusatz  von 
frischem  Bleioxyd  in  derWftrme  keine  Schwärzung  mehr  gibt.  Es  wird 
nun  abfiltrirt ,  aus  dem  mit  Salzsäure  versetzten  Filtrat  die  Ouanidin- 
ralfoeäure  mit  Kochsalz  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Die  so 
erhaltene  Säare  stellt  ein  graues ,  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  sehr 
leicht  lösliches  Pulver  dar.  Neutrale  wie  alkalische  wässerige  Lösungen 
zeigen  keine  Fluoreecenz.  Aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  wird 
die  Substanz  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  in  Form  weisser  Flocken 
abgeschieden. 

Zur   Herstellung    von   Pyrazolonsulfosäure   werden 
von  denselben   Farbenfabriken   vorm.    Bayer  &  Cp.    (D.  R.  P. 
Nr.  131 537)    25,4  k   Hydrazinnaphtolsulfosäure    (aus    /?|-Amido-cr|- 
naphtol-Z^-sulfosäure  in  üblicher  Weise  dargestellt)  mit  der  zur  Bildung 
des  Natronsalzes  erforderlichen  Menge  Soda  und  30  /  Wasser  in  der 
Wärme  gelöst,  20  k  30proc.  Essigsäure  zugegeben  und  13  k  Acetessig- 
ester  unter  gutem  RQhren  zufliessen  gelassen.     Sobald  der  Acetessig- 
ester  in  Lösung  gegangen  ist,  wird  auf  etwa  80®  angewärmt  und  Salz- 
säure im  Ueberschuss  zugegeben.     Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die 
Pyrazolonsulfosäure  schon  in  der  Wärme  in  körnigen  Krystallen  aus. 
Sie  wird  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen  und  getrocknet.  — 
In  ganz  analoger  Weise  werden  die  anderen  Pyrazolonsulfosäuren  er- 
halten, wenn  man  die  in  obigem  Beispiel  verwandte,  aus  /?|-Amido-a|- 
naphtol-/^g-8ulfosäure    dargestellte    Hydrazinsulfosäure    durch    andere 
Hydrazinsulfosäuren,  z.  B.  durch  die  aus  /9|-Amidoa3-naphtol-i^4-sulfo- 
8äure  oder  aus  a|-Amido-a|-naphtol-/?4-sulfosäure  gewonnene  Hydrazin- 
sulfosäure und  den  Acetessigester  durch  analog  wirkende  Eetonverbin- 
duBgen,  z.  B.  den  Oxalessigester  ersetzt.  —  IL.  25,4  k  der  aus  a|-Amido- 
at*naphtol-/i!|-sulfo8äure  erhältlichen  Hydrazinnaphtolsulfosäure  werden 
mit  der  erforderlichen  Menge  Sodalösung  in  das  Natronsalz  übergeführt 
Tmd  zu  der  erhaltenen  Lösung  20  k  30proc.  Essigsäure  in  der  Wärme 
zugegeben.     Es  werden  alsdann  13  k  Acetessigester  unter  beständigem 
Bühren  zufliessen  gelassen,  auf  etwa  80<^  erwärmt  und  Salzsäure  im 
Deberschuss  zugefügt.     Die  Pyrazolonsulfosäure   scheidet  sich  alsbald 
als  krystallinisches  Pulver  ab.   Dasselbe  wird  abfiltrirt,  etwas  mit  Wasser 
nachgewaschen  und  getrocknet.  —   Die  so  erhaltene  Säure  stellt  ein 
schwach  röthlich  gefärbtes  krystallinisches  Pulver  dar.     Dasselbe  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.     In  Alkalien  ist  die  Säure   leicht  löslich   unter 
Bildung  der  entsprechenden  Alkalisalze.     Aus  den  Lösungen  dieser  Salze 
^ird  sie  durch  Essigsäure  nicht  abgeschieden,  durch  Mineralsäuren  fällt 
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sie  als  körnig  krystalliniBches  Pulver  aus.  Sie  liefert  mit  salpetrige 
Säure  eine  gelbe  Nitrosoverbindung.  —  HI.  In  eine  aus  25,4  k  Hydrazia- 
«ulfosäure  (au8/}|-Amido-a3-naphtol'/94*8ulfo8fture  erhalten)  unter  Zugabe 
der  berechneten  Menge  Soda  hergestellte,  etwa  250  l  betragende  Lösung 
werden  19  k  Oxalessigester  unter  stetem  umrühren  eingetragen.  So- 
bald Lösung  eingetreten  ist ,  wird  mit  Essigsäure  angesäuert  und  bei 
Wasserbadtemperatur  1  bis  2  Stunden  erwärmt  Es  werden  alsdann 
5  hl  20proc  Salzsäure  zugegeben  und  noch  weiter  2  bis  3  Stunden  im 
.Wasserbade  erwärmt  DiePyrazolonsulfocarbonsäure  scheidet 
^ich  allmählich  als  gelbliches,  sandiges  Pulver  aus,  welches  abfiltrirt  und 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird.  Mit  salpetriger  Säure  wird  in 
saurer  Lösung  eine  leicht  lösliche,  gelbe  Nitrosoverbindung  erhalten.  — 
IV.  Zu  einer  aus  25,4  k  Hydrazinsulfosäure  (aus  /^i-Amtdo-ag-naphtol- 
/^4-8ulfo8äure  hergestellt)  erhaltenen  Lösung  des  Natronsalzes  dieser 
Säure  wird  eine  mit  Salzsäure  augesäuerte  Lösung  von  13,1  k  dioxy- 
weinsaurem  Natron  zugegeben  und  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt Es  wird  sodann  noch  weitere  Salzsäure  im  üeberschuss  zu- 
gegeben und  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Die  neue  Verbindung  scheidet 
sich  als  gelbbraun  gefärbtes  körniges  Pulver  aus.  Dasselbe  wird  ab- 
filtrirt  und  getrocknet  —  Die  so  erhaltene  Naphtotartrazinsäure 
stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  das  in  Wasser  leicht  mit  rothstichig-gelber 
Farbe  löslich  ist,  die  durch  Zusatz  von  Mineralsäure  nach  Orange  um- 
schlägt. In  Alkohol  und  Aeth«r  ist  die  neue  Verbindung  unlöslich« 
Mit  salpetriger  Säure  tritt  in  saurer  Lösung  keine  Veränderung  ein<  Mit 
Diazoverbindungen  liefert  die  Säure  intensiv  gefärbte  Farbstoffe,  z.  B. 
wird  mit  Diazobenzolchlorid  in  sodaalkalischer  Lösung  ein  scharlach- 
rother  Farbstoff  erhalten.  —  Wird  in  diesem  Beispiel  die  aus  ^9^- Amido- 
aj-naphtol-z^i-sulfosäure  hergestellte  Hydrazinsulfosäure  durch  andere 
Hydrazinsulfosäuren,  z.  B.  durch  diejenige  aus  /^|-Amidoa|-naphtoU/?3- 
ßulfosäure  ersetzt,  so  verläuft  die  Reaction  in  genau  derselben  Weise  und 
es  werden  Verbindungen  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  erhalten.  — 
Die  neuen  Substanzen  sollen  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
Verwendung  finden. 

Die  Darstellung  von  Benzylphtalimiden  geschieht  nach 
J.  Tschern iac  (D.  R.  P.  Nr.  134979)  durch  Condensalion  von  Oxy- 
metbylphtalimid  mit  aromatiscken  Verbindungen  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure.  In  eine  eiskalte  Lösung  von  137  Th.  o-Nitrotoluol  in 
650  Th.  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  trägt  man  rasch  177  Th. 
fein  gepulverten  trockenen  Oxymethylphtalimids  ein.  Durch  Schütteln 
und  gehörige  Vertheilung  sorgt  man  für  vollständige  Lösung.  Man  lässt 
stehen,  bis  die  Lösung  wieder  erstarrt  ist,  wozu  bei  15^  gewöhnlich  2  bis 
3  Tage  nöthig  sind,  trägt  die  Masse  unter  Kühlung  in  Wasser  oder  besser 
Alkohol  ein  und  krystallisirt  aus  viel  Alkohol  um.  Man  erhält  so  d^s 
Nitrotolylmethylphtalimid  in  kleinen  derben  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  155  bis  156^.  Die  Ausbeute  beträgt  95  Proo.  der  be- 
rechneten. —  Zur  Darstellung   der  Benzylaminbase  aus  der  Phtalyl- 
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Verbindung  kann  man  das  Condensationsgemisch  direct  mit  Wasser  (etwa 
40  Th.)  versetzen  und  24  Stunden  auf  120<^  erhitzen.  Nach  dem  Er- 
kalten giesst  man  in  1500  Th.  Wasser,  lässt  erkalten,  filtrirt  von  der 
anqgeechiedenen  Phtalsäure  ab,  versetzt  mit  überschfissigem  Ammoniak 
nnd  äthert  aus.  Aus  dem  ätherisohen  Ehctract  erhält  man  die  ziemlich 
rdne  Base  in  einer  Ausbeute  von  80  bis  85  Proc.  der  Theorie.  Zur 
Reinigung  destillirt  man  imVacuum,  wobei  die  Base  untör  12  mm  Druck 
bei  169  bis  170<>  als  hellgelbes  Oel  übergeht,  welches  bei  niedriger 
Temperatur  erstarrt.  Sie  besitzt  die  Constitution  eines  6-Nitro-m- 
tolylmethylamins: 

/CH,  1.      (1) 

CeHj^NO,  2.      (6) 

\CHjNH,  5.  (3). 
In  analoger  Weise  wurden  gewonnen  das  bekannte  Benzyl-  und 
m-Nitrobenzylphtalimid,  sowie  aus  m-Nitrotoluol ,  p-Nitro- 
tolttol,  o-Nitroanisol,  Dimethylanilin  die  bis  jetzt  unbekannten  Benzyl- 
phtalimidderivate,  welche  bei  196  bis  197^  175  bis  176»,  160  bis  161* 
bez.  104  bis  105<^  schmelzen.  —  Das  Dimethylaminbenzyl- 
phtalimid  lässt  sich  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  180®  glatt 
spalten  in  Phtalsäure  und  Dimethylaminbenzylamin,  eine  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssige,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare 
Base.  Das  Chlorhydrat,  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch 
gasförmige  Salzsäure  gefällt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
farblosen  Nädelchen,  welche  bei  212<^  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
die  Zusammensetzung 

N(CH,),HC1 
Wn4<^CHj.NH,.HCl 
besitzen.  Ebenso  wurden  erhalten  Benzylphtalimidsulfosäure 
und  Benzylaminsulfosäure.  —  Als  Beispiel  für  die  Anwendbar- 
keit von  Phenolen  kann  das  gewöhnliche  Phenol  gegeben  werden :  Man 
löst  94  Th.  Phenol  in  einem  abgekühlten  Gemisch  von  650  Th.  Schwefel- 
fiära« von  1,84  spec.  Gew.  und  130  Th.  Wasser,  setzt  177  Th.  Oxy- 
methylphtalimid  hinzu  und  verfährt  wie  beim  o-Nitrotoluol.  Nach  dem 
Erstarren  wird  die  Masse  in  Wasser  gebracht,  filtrirt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Man  erhält  etwa  235  Th.  Condensationsproduct,  welches  man 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Lösen  des  Rückstandes  in  siedendem 
Nitrobenzol trennen  kann,  in  ein  bei  295*  schmelzendes Oxyxylylen- 
diphtalimid  (aus  Nitrobenzol)  und  ein  bei  205<^  schmelzendes  Oxy- 
benzylphtalimid  (aus  Alkohol),  während  ein  isomeres,  gegen  150^ 
schmelzendes  Oxybenzylphtalimid  in  der  alkoholischen  Mutterlauge 
zurückbleibt.  Alle  diese  Verbindungen,  sowie  die  folgende  aus  p-Nitro- 
phenol,  zeigen  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  kalten  wässerigen  Alkalien, 
dass  die  Hydroxylgruppe  intact  geblieben  ist,  und  dass  demnach  echte 
Benzylphtalimide  vorliegen.  —  Wendet  man  p-Nitrophenol  an  und  arbeitet 
genau,  wie  für  o-Nitrotoluol  angegeben  wurde,  so  erhält  man  ein  einheit- 
liches Product,   w^elches  durch  Alkohol  gefällt  und  aus  Eisessig  um- 
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krystaUisirt  bei  233  bis  234^  schmilzt     Durch  concentrirte  Salzs&ore 
bei  180*  wird  es  gespalten  in  Phtalsäure  und  die  Base 

CeH,(OHXNO,).CH,NHj, 
welche  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann ;  sie  lässt  sich  aus  ver- 
dflnntem,  heissein  Ammoniak  umkrystalHsiren,  wobei  sie  sich  in  gelben, 
goldglänzenden,  flachen  Nftdelchen  ausscheidet,  welche  bei  253*  unter 
Zersetzung  schmelzen.  —  Auch  mit  Azobenzol  und  Anilin  wurden  ver- 
schiedene Condensationsproducte  erhalten,  obwohl  nicht  im  reinen  Zu- 
stande. Indessen  wurde  beim  Anilin  festgestellt,  dass  die  Producta  von 
dem  bereits  bekannten  Methylendiaminderivat  verschieden  sind. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  134  980)  verwendet  man  den 
Diphtalimiddimethyläther.  Man  löst  94  Th.  Phenol  in  einem  ab- 
gekfihlten  Gemisch  von  650  Th.  Schwefelsäure  (1,84  spec.  Oew.)  und 
130  Th.  Wasser,  setzt  168  Th.  Diphtalimid-dimethyläther  hinzu,  rOhrt 
kräftig,  lässt  dann  einige  Zeit  stehen,  bis  die  Masse  fest  geworden  und 
trägt  unter  Kühlung  in  Wasser  ein.  Aus  dem  abfiltrirten  getrockneten 
Gondensationsproduct  gewinnt  man  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und 
ümlösen  des  Rückstandes  aus  siedendem  Nitrobenzol  ein  bei  295* 
schmelzendes  Oxyxylylendiphtalimid : 

C,H,(0H)(CH, .  N<^J>G,H,),. 

Im  Alkohol  finden  sich  zwei  Oxybenzylphtalimide 

C,H»(0H)(CH, .  N<:^2><^»^*)' 
eines  schwerer  löslich  bei  205*  schmelzend  und  ein  leichter  lösliches 
gegen  150*  schmelzend.  Durch  Condensation  des  Diphtalimid-dimethyl- 
äthers  mit  p-Nitrophenol  erhält  man  ein  einheitliches  Gondensations- 
product, das  aus  Alkohol  und  Eisessig  krystallisirt  bei  233  bis  234* 
schmilzt.  —  Diphtalimid-dimethyläther  mit  o-Nitrotoluol  condensirt 
liefert  Nitrotolylmethylphtalimid,  das  bei  155  bis  156*  schmilzt. 

Verfahren  zur  Darstellung  mono-  und  dichlorirter 
Dinitronaphtaline  von  F.  Pollak  (D.  R.  P.  Nr.  134  306)  besteht 
darin,  dass  Chlor  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  üeberträgers 
auf  1,  5-  oder  1,  8-Dinitronaphtalin  oder  ein  Gemisch  dieser  Verbin- 
dungen zur  Einwirkung  gebracht  wird.  —  Es  werden  z.  B.  50  k  trockenes 
1,  8-Dinitronaphtalin  mit  4  bis  5  k  Eisenspänen  vermengt,  auf  Schmelz- 
temperatur erhitzt  und  unter  Rühren  ein  starker  Chlorstrom  durch- 
geleitet. Man  hält  die  Temperatur  möglichst  niedrig  und  kann  mit  der- 
selben schliesslich  bis  auf  80*  herabgehen ;  doch  muss  die  Masse  stets 
dünnflüssig  bleiben.  Sobald  die  Zunahme  etwa  8,2  k  beträgt,  wird  ab- 
gestellt, in  Benzol  gelöst  und  von  harzigen  Beimengungen  und  unver- 
ändertem Eisen  durch  Filtration  getrennt.  Das  Filtrat  enthält  nun 
die  zwei  oben  beschriebenen  isomeren  Monochlor-l,8-dinitro- 
naphtaline.  Zu  ihrer  Isolirung  und  Reinigung  wird  das  Benzol  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  80-  bis  90proc.  Essigsäure  heiss  aufgenommen 
und  filtrirt,  wobei  noch  geringe  Mengen  kohliger  Schmieren  zurückbleiben. 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  zuerst  grösßtentheils  das  schwerlösliche 
Isomere  ab.  Bei  längerem  Stehen  krystallisirt  das  leicht  lösliche  Product 
ao&  —  Wird  das  erhaltene  Rohproduct  so  lange  weiterchlorirt,  bis  die 
gesammte  Gewichtszunahme  etwa  18  k  beträgt,  so  entsteht  ein  Qemisch 
dar  beiden  Dichlordinitronaphtaliue,  die  gleichfalls  mittels 
80-  bis  lOOproc  Essigsaure  getrennt  werden  können« 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtacenchinon- 
derivaten  von  C.Deichler  und  C.Weizmann(D.RP.Nr.l34985) 
besteht  darin,  dass  man  Pbtalsäure  oder  Phtalsäureanhydrid  unter  Ein- 
wirkung von  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  a-Naphtol 
bez.  a-Naphtolsulfosäuren  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Borsäure 
condensirt  und  die  dabei  entstandene  a-Oxynaphtoylbenzoesäure  bez. 
deren  Sulfosäuren  nach  erfolgter  Isolirung  oder  ohne  diese  mit  concen- 
trirter oder  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Borsäure  auf  Tem- 
peraturen von  100  bis  250<»  erhitzt  10  k  a-Naphtol,  10  k  Phtalsäure- 
anhydrid und  10  k  krystallisirte  Borsäure  werden  mit  60  k  Schwefel- 
säure von  90  Proc  B,S04-Gehalt  während  etwa  2  Stunden  auf  120  bis 
125^  erhitzt  3Ian  giesst  hierauf  die  Schmelze  in  Wasser,  filtrirt  den 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  fast  neutral  und  behandelt  ihn  mit  ver- 
dünnter Natronlauge.  Hierbei  geht  die  Oxynaphtoylbenzo^säure  mit 
gelber  Farbe  in  Lösung,  während  etwa  schon  gebildetes  Oxynaphtacen- 
chinon  als  schwer  lösliches  Natronsalz  ungelöst  zurückbleibt  Aus  der 
filtrirten  alkalischen  Lösung  wird  die  Oxynaphtoylbenzo§säure  durch 
eine  Säure  ausgefällt  und  aus  Benzol  oder  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  Ligroln  umkrystallisirt  Man  erhält  so  kleine  gelbliche  Erystalle, 
welche  in  Aceton,  Alkohol,  Eisessig  ausserordentlich  leicht  löslich, 
schwerer  löslich  in  LigroXn  sind.  In  Alkalien  ist  die  Verbindung  mit 
intensiv  citronengelber  Farbe  löslich.  —  10  k  a-Naphto],  10  k  Phtalsäure- 
anhydrid und  10  k  krystallisirte  Borsäure  werden  mit  100  k  Oleum  von 
25Proa  SOg-Gehalt  1  bis  2  Stunden  auf  160<^  erhitzt  Man  giesst  dann 
die  erkaltete  Schmelze  in  Wasser  und  salzt  aus  der  erhaltenen  rothgelben 
Lösung  die  Oxynaphtacenchinonsulfosäure  durch  Kochsalz  aus.  Durch 
Umkrystallisiren  erhält  man  dieselbe  rein  in  Form  von  orangegelben 
Blättchen,  die  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösen,  welche  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  oder  wenig  Natronlauge  in  blauroth  umschlägt.  Ein 
Ueberschuss  von  Natronlauge  bewirkt  einen  rothbraunen  Niederschlag 
des  schwerlöslichen  Natronsalzes.  Die. Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  kirschroth,  wird  auf  Zusatz  von  Borsäure  lebhaft  gelbroth  mit 
gelber  Fluorescenz  und  zeigt  ein  nur  schwaches  Spectrum.  Ungeheizte 
Wolle  wird  in  gelben,  chromirte  Wolle  in  ziegelrothen  Nuancen  angeßLrbt 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Mononitrodihydro- 
phenanthren  von  J.  Schmidt  (D.R.P.  Nr.  129  990)  besteht  darin, 
dass  manPhenanthren  bei  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  mit  flüssiger, 
salpetriger  Säure  zusammenbringt  Das  Mononitrodihydrophenanthren 
soll  als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  anderer  Phenanthren- 
derivate  dienen. 
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Zur  Reinigung  vonllohanthrachinon  wird  nach  Sadler 
ä  Cp.  und  A.  Driedger  (IX  R.  P.  Nr.  137  496)  daa  Rohanthrachinon 
aus  heissem  Nitrobenzol  oder  inilin  oder  deren  Homologen  umkrystallisirt. 
1000  k  Rohanthrachinon  von  92  bis  94  Proc.  Anthrachinon  werden  mit 
3000  k  Anilinöl  im  Rahrkessel  bei  Siedehitze  gelöst  Beim  Erkalten 
fallt  das  reine  Chinon  in  Gestalt  hellgelber  Erystallnadeln  aus.  Diese 
werden  abgenutscht  und  zuerst  mit  250  k  Anilinöl,  das  zur  Mutterlauge 
geht,  ausgewaschen,  dann  nochmals  mit  750  k  Anilinöl.  Letztere 
Waschlauge  wird,  um  grössere  Verluste  an  Chinon  zu  vermeiden,  für 
die  nächste  Operation  an  Stelle  reinen  Anilinöls  verwendet. 

Nene  Arzneimittel. 

Erzeugung  von  Formaldehyddämpfen.  Nach  H.  Dus- 
saix  (D.  R.  P.  Nr.  128  593)  wird  das  Ausströmungsventil  der  unter 
Druck  austretenden  Dämpfe  durch  ein  elastisches  Diaphragma,  welchee 
einen  weit  grösseren  Querschnitt  besitzt  als  der  Querschnitt  des  Kanäle« 
des  Ausströmungsventils  beträgt,  derartig  automatisch  beeinfliisst,  dass 
die  entweichenden  Formaldehyddämpfe  in  keiner  Weise  gedrosselt  noch 
theilweise  condensirt  werden. 

Zum  Sterilisiren  von  krystallinischem  Jodoform- 
pulver wird  nach  L.  Freund  (D.  R.  P.  Nr.  133  573)  Jodoform  unter 
Wasser  bei  vollständigem  Luftabschluss  und  unter  Druck  auf  100  bis 
11 5®  erhitzt  und  nach  dem  Sterilisiren  getrocknet.  Der  hierzu  er- 
forderliche Apparat  besteht  aus  einer  das  Jodoform  enthaltenden  Röhre, 
welche  an  beiden  Enden  durch  luft-  und  wasserdurchlässige,  aber  keim- 
undurchlässige Pfropfen  und  beim  Sterilisiren  durch  Gummischeiben  an 
beiden  Enden  luftdicht  abgeschlossen  ist  In  diesem  Apparate  ist  event 
ein  zur  Aufnahme  des  Jodoforms  dienendes  Battistdiaphragma  angebracht 

ZnrHerstellnngdialkylirterAmide  der Is ovaler ian- 
eäureundder  a-Bromisovaleriansäure  behandelt  A.  Lieb- 
recht (D.  R.  P.  Nr.  129  967)  Isovaleriansäure  (oder  ofßcinelle  Baldrian- 
säure) oder  deren  Derivate,  nämlich  das  Anhydrid,  Säurechlorid,  Amid 
und  Ester,  oder  a-Bromisovalerylbromid  mit  secundären  aliphatischen 
Aminen.  1  Mol.  Isovaleriansäurechlorid  wird  in  eine  gut  gekühlte 
Lösung  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  Dimethylamin  in  Aether  getropft, 
wobei  Reaction  eintritt.  Das  Reactionsproduct  wird  zur  Entfernung  von 
salzsaurem  Dimethylamin  und  überschüssigem  Dimethylamin  mit  wenig 
Wasser  gewaschen,  dann  wird  die  ätherische  Lösung  getrocknet  und 
destillirt  Nach  Abdestilliren  des  Aethers  geht  das  Isovalerdimethyl- 
amid  bei  188  bis  192<^  als  eine  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit  über.  —  Isovaleriansaures  Diäthylamin  wird  6  Stunden 
im  Autoclaven  bei  230<^  erhitzt,  das  entstandene  Product  in  Aether  gelöst 
und  mit  Sodalösung  zur  Entfernung  der  unveränderten  Valeriansäure 
geschüttelt.  Dann  wird  die  ätherische  Lösung  getrocknet,  der  Aether 
verdunstet   und  schliesslich   das  Ganze   der  Destillation   unterworfen. 
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Hierbei  geht  das  Isovalerdiftthylamid  als  eine  bei  210  bis  212^ 
destUhrende  Flüssigkeit  über.  Das  Product  riecht  pfeffermünzartig  und 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  1  Mol. 
Isovalenansänreanhydrid  und  2  MoL  Diisoamylamin  werden  8  Stunden 
im  Autodavenauf  180*  erhitzt  und  das  Beactionsproduct  wie  im  vorigen 
Beispiel  verarbeitet  Isovalerdiisoamylamid  ist  eine  bei  270 
bis  275*  siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Es  ist  in  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Zur  Darstellung  von  Methylencitronen säure  lässt  die 
Chemische  Fabrik  aufActien  vorm.  £.  Schering  (D.  R.  P. 
Nr.  129  255)  gewöhnlichen  oder  polymeren  Formaldehyd  auf  Citronen- 
sSnre  mit  oder  ohne  Condensationsmittel  einwirken.  21  k  Gitronensäure 
werden  mit  4  k  Paraformaldehyd  auf  140  bis  160*  so  lange  erhitzt,  bis 
die  anfangs  entstehende  klare  Lösung  sich  zu  trüben  beginnt  und 
Kryatalle  ausscheidet  Man  lässt  das  Beactionsproduct  dann  allmählich 
bis  auf  etwa  100*  abkühlen,  löst  es  in  25  bis  30  k  Wasser  und  filtrirt. 
Die  in  der  Kälte  abgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesaugt,  gewaschen 
und  getrocknet  —  Man  kann,  wenn  auch  weniger  vortheilhaft,  so  ver- 
jähren, dass  man  auf  Gitronensäure  in  Oegenwart  eines  Gondensations- 
mittels,  wie  a.  B.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  Formaldehydlösung 
einwirken  lässt  —  Die  Methylencitronensäure  schmilzt  bei  208*,  ist 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Es  kommt 
ihr  folgende  Gonstitution  zu : 

Ge,--GOOH 

öo<c?>o 

GH,  —  GOGH. 

Aus  der  Methylencitronensäure  lassen  sich  therapeutisch  werthvolle 
Salze  darstellen,  wie  z.  B.  das  Silbersalz,  Quecksilbersalz,  Magnesium- 
salz, Hexamethylentetraminsalz.  Das  letztere  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
im  Qegensatz  zur  Methylencitronensäure. 

Zur  Darstellung  von  Dimethylentartrat  lässt  dieselbe 
Fabrik  Schering  (D.RP. Nr.  130  346) gewöhnlichen  oder  polymeren 
Formaldehyd  auf  Weinsäure  unter  Anwendung  eines  von  Salzsäure  ver- 
schiedenen Gondensationsmittels  einwirken.  7  k  Weinsäure  werden  mit 
3  k  polymerem  Formaldehyd  (Paraformaldehyd ,  Trioxymethylen)  auf 
140  bis  150*  so  lange  erhitzt,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht.  Das 
Reacüonsproduct  wird  bei  etwa  60*  mit  15  k  Schwefelsäure  versetzt. 
Da  hierbei  Erwärmung  eintritt,  so  ist  es,  um  eine  etwaige  eintretende 
Verkohlung  der  Masse  zu  vermeiden,  geboten,  eine  Temperatur  von  80* 
nicht  zu  überschreiten.  Der  völlig  erkaltete  Sirup  wird  alsdann  unter 
Abkühlung  mit  Eis  versetzt,  worauf  sich  die  Verbindung  abscheidet,  die 
abgesaugt  und  mit  Wasser  ausgewaschen  wird.  —  An  Stelle  von  poly- 
meren Formaldehyd  kuin  man  auch  40proc.  Formaldehyd  benutzen. 
Miem  löst  die  Weinsäure  in  der  Formaldehydlösung  und  setzt  alsdann  so 
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viel  Schwefelsäure  zu,  dass  auch  das  in  der  FornoaldehydlOsung  ent- 
haltene Wasser  gebunden  wird.  Man  verfährt  dann  weiter,  wie  in  vor- 
stehendem Beispiel  angegeben.  —  An  Stelle  von  Schwefelsäure  kann 
man  auch  andere  geeignete  Condensationsmittel ,  wie  z.  B.  Phosphor- 
pentoxyd,  anwenden.  —  Das  Dimethylentartrat  bildet  feine  Nadeln, 
die  bei  120<^  glatt  und  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Die  Verbindung 
siedet  unzersetzt  bei  296<^. 

Die  Darstellung  von  chinasaurem  Hexamethylen- 
tetramin  geschieht  nach  Angabe  derselben  Fabrik  Schering 
(D.  R.  P.  Nr.  127  746)  durch  Zusammenbringen  molecularer  Mengen  von 
Hexamethylentetramin  und  Chinasäure  in  gelöster  Form  und  Verdunsten 
des  Lösungsmittels.  Man  löst  moleculare  Mengen  von  Chinasäure  und 
Hexamethylentetramin  in  Alkohol  und  verdunstet  nach  dem  Filtriren  den 
Alkohol  im  Vacuum.  Das  chinasaure  Hexamethylentetramin  scheidet 
sich  zuerst  als  ein  zäher  Sirup  aus,  der  beim  Reiben  mit  einem  Glasstab 
in  kurzer  Zeit  in  schöne  ErystaUe  übergeht  Die  im  Vacuum  getrock- 
neten Krystalle  sintern  bei  105<^  und  schmelzen  schlecht  zwischen  118 
bis  12b^,  Das  Salz  krystallisirt  mit  Erystallwasser,  welches  es  im  Va- 
cuum verliert  und  an  der  Luft  wieder  aufnimmt.  Das  Salz  enthält  etwa 
58  Proc.  Chinasäure  und  42  Proc.  Hexamethylentetramin,  ist  unlöslich 
in  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  spielend  leicht 
in  Wasser,  viel  leichter  als  die  Componenten  für  sich.  —  Durch  Combi- 
nation  von  Hexamethylentetramin  und  Chinasäure  wird  eine  Verbindung 
von  hohem  therapeutischen  Werth  erhalten.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt, 
dass  bei  Darreichung  von  chinasaurem  Hexamethylentetramin  in  den 
Harnwegen  eine  stärkere  Abspaltung  von  Formaldehyd  auftritt  als  bei 
Darreichung  von  Hexamethylentetramin  allein. 

Glycolsäurementhylester.  Die  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  136411)  haben  gefunden,  dass  der 
Olycolsäurementhylester  der  Formel 

^*^«^COOC|oH„ 
werthvoUe  therapeutische  Eigenschaften  besitzt  Dieser  neue  Ester  ist 
geschmacklos,  übt  keine  Reiz  Wirkung  mehr  aus,  weist  aber  die  wichtigen 
und  therapeutisch  werthvollen  Wirkungen  des  Menthols  noch  vollständig 
auf.  Beispiel  L  7,6  k  Olycolsäure  werden  mit  15,6  k  Menthol  6  Stunden 
auf  175^  erhitzt  Das  Heactionsproduct  wird  darauf  durch  Destillation 
im  Vacuum  und  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  LigroXn  und 
schliesslich  aus  Alkohol  gereinigt.  Der  Olycolsäurementhyl- 
ester krystallisirt  in  gut  ausgebildeten,  weissen,  glänzenden  Nadeln. 
Der  Ester  ist  geruchlos;  in  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig,  leicht  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Durch  Alkalien  und  Alkalicarbonate 
wird  er  leicht  verseift  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  87^  —  II.  7,6  k 
Olycolsäure  und  15,6  k  Menthol  werden  gemischt  und  auf  90<^  erwärmt 
In  die  so  erwärmte  Masse  wird  8  Stunden  lang  trockener  Chlorwasserstoff 
eingeleitet   Aus  dem  Heactionsproduct  gewinnt  man  in  der  im  Beispiel  I 
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beschriebenen  Weise  den  Ester  in  guter  Ausbeute.  —  III.  13,4  k  Qlycol- 
fiftoreanhydrid  und  15,6  k  Menthol  werden  6  Stunden  lang  auf  eine 
Temperatur  von  180  bis  200<^  erhitzt.  Die  Aufarbeitung  erfolgt  in 
der   im    Beispiel  I    angegebenen   Weisa    —    IV.    11,6   k   Glycolid 

(CH,<^  QQ^CHj)  werden  mit  31,2  k  Menthol  8  Stunden  im  Auto- 

daven  auf  200<^  erhitzt  Das  Product  wird,  wie  im  Beispiel  I  beschrieben, 
Terarbeitet  —  V.  5,8  k  Polyglycolid  und  15,6  k  Menthol  werden  8  bis 
10  Stunden  lang  auf  200^  erhitzt  und  die  Masse  in  der  im  Beispiel  I  an- 
gegebenen Weise  gereinigt.  —  VI.  10,4  k  Olycolsäureftthylester  werden 
mit  17  k  Menthol  4  Stunden  lang  am  BQokflusskühler  auf  215<^  erhitzt. 
Dann  wird  das  Product  durch  Destillation  im  Vacuum  vom  Aethylalkohol 
und  dem  üebersohuss  des  Menthols  befreit  und  weiter,  wie  im  Beispiel  I 
beschrieben,  aufgearbeitet 

Zur  Darstellung  derAlkyloxymethylesterderSali- 
cylsfture  lassen  dieselben  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Gp. 
(D.  B.  P.  Nr.  137  585)  auf  die  Salze  der  Salicylsäure  die  Halogenmethyl- 
alkyl&ther  einwirken.  Bekanntlich  wird  der  Methylester  der  Salicylsäure 
(das  Gaultheriaöl)  der  folgenden  Formel : 

/OH 
CeH^^CO.OCH, 
vielfach  als  Mittel  gegen  rheumatische  Erkrankungen  verwendet.   Seiner 
allgemeineren  Anwendung  steht  jedoch  der  fQr  viele  Patienten  unerträg- 
liche Geruch  im  Wege.     Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  die  Alkyloxy- 
methylester  der  Salicylsäure  der  folgenden  Formel : 

yOH 
CeHi^GO.O.CHj.OR, 
in  denen  also  ein  Wasserstoffatom  der  im  Qaultheriaöl  enthaltenen 
Hethylgmppe  durch  den  Alkyloxylrest  ersetzt  ist,  nahezu  geruchlos  sind, 
dabei  aber  die  werthvoUen  Eigenschaften  des  Oaultheriaöls  unverändert 
aufweisen  und  sich  ausserdem  vor  diesem  vortheilhaft  noch  durch  eine 
erhöhte  Reactionsf&higkeit  auszeichnen.  Diese  Producte  stellen  daher 
hervorragende  Bheumatica  dar.  —  Zur  Darstellung  der  neuen  Körper 
verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man  auf  die  Salze  der  SaUcylsäure  die 
Halogenmethylalkyläther  der  folgenden  allgemeinen  Formel: 

X  — CHg  — OR 
(worin  X  ein  Halogenatom,  R  einen  Alkylrest  bedeutet)  einwirken  lässt 
—  Es  werden  z.B.  1600  Th.  trockenes  salicylsaures Natron  in  5000  Th. 
Benzol  suspendirt  und  zu  der  Mischung  nach  und  nach  eine  Mischung 
▼on  806  Th.  Monoohlordimethyläther  mit  800  Th.  Benzol  zugefügt, 
wobei  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  40<^  nicht  wesentlich 
übersteigt  Es  wird  dann  weiter  bis  zur  Beendigung  der  Reaction  ge- 
rührt und  das  Reactionsgemisch  darauf  mit  sehr  verdünnter  SodalOsung 
zur  Entfernung  des  gebildeten  Chlornatriums  und  etwa  vorhandener 
kleiner  Mengen  Salicylsäure  gewaschen.  Die  Benzollösung  wird  darauf 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  das  Benzol  abdestillirt  und  der  Rückstand 
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im  Vacuum  destillirt.  Das  so  erhaltene  « -  Methyloxymethylsalicylat 
bildet  eine  fast  färb-  und  geruchlose  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  32  mm 
Druck  bei  153^  siedet.  Erhitzt  man  den  Ester  bei  gewöhnlichem  Dmck, 
so  spaltet  sich  Förmaldehyd  ab.  Bei  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
tritt  hydrolytische  Spaltung  in  Salieylsäure ,  Formaldehyd  und  Methyl- 
alkohol ein.  —  In  analoger  Weise  verfährt  man  zur  Darstellung  der  an- 
deren Alkyloxymethylester,  von  denen  beispielsweise  der  Aethylesler  hek 
43  mm  Druck  bei  168  l»8  169^  siedet  und  sich  im  üebrigen  dem 
Methylester  analog  verhält. 

Zur  Herstellung  voii  Salicylid  erhitzen  Hoffmann^ 
L  a  Ro c h  e  &  C  p.  (D.  R.  P. Nr.  134  234)  Acetsalicylsäure  5  bis  6  Stimden 
lang  auf  200  bis  210<>,  kochen  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  aus, 
lösen  es  sodann  in  Aceton  oder  ähnlich  wirkenden  Lösungsmitteln  und 
fällen  mit  Wasser.  —  10  k  Acetsalicylsäure  werden  in  einem  offisnen 
Oefässe  langsam  auf  200  bis  210<^  erhitzt  und  auf  dieser  Temperatur 
5  bis  6  Stunden  erhalten.  Man  lässt  erkalten  und  kocht  das  erhaltene, 
vorher  zerkleinerte  Rohsalicylid  (6,3  bis  6,5  k  an  Gewicht  betragend) 
mit  der  4-  bis  6fachen  Menge  Wasser  2  bis  3mal  aus.  Das  stets  wieder 
rasch  erhärtende  Product  wird  hierauf  in  der  4-  bis  5fachen  Menge 
Aceton  gelöst  und  die  klare  Lösung  in  die  20  bis  30fache  Menge  Wasser 
gegossen.  Hierbei  fällt  das  Salicylid  in  weissen  käsigen  Flocken  aus, 
weiche  getrocknet  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Brenzcatechinmono- 
methylsulfo säure  bez.  Brenzcatechinmonoäthylsulfo- 
säure  von  Hoffmann  La-Roche  &  Cp.  (D.  R  F.  Nr.  132607) 
besteht  darin,  dass  man  die  durch  Behandlung  von  Yeratrol  bez.  Brenz- 
catechindiäthyläther  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  80®  nicht 
übersteigenden  Temperatur  erhaltenen  Sulfosäuren  mit  Aetzalkalien 
unter  Druck  im  Autocia ven  erhitzt.  10  k  veratrolsulfosaures  Natrium 
werden  mit  11k  30proc.  Natronlauge  3  bis  4  Stunden  im  Autodaven 
auf  180  bis  200<>  erhitzt,  nach  welcher  Zeit  die  Abspaltung  als  beendet 
zu  betrachten  ist.  Zur  Abscheidung  der  Ouajacolsulfosäure  wird  der 
Autoolaveninhalt  in  15  k  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuert, wodurch  die  Ouajacolsulfosäure  (bez.  deren  Natriumsalz)  beim 
Erkalten  krystallinisch  ausfällt.  —  10  k  veratrol-  bez.  brenzcatechin- 
diäthylsulfosaures  Kalium  werden  in  11  k  20proG.  Kalilauge  3  bis  4 
Stunden  auf  180  bis  200®  unter  Druck  im  Autoclaven  erhitzt. 

Zur  Darstellung  eines  Agaricinsäure-di-p-phene- 
tidids  werden  nach  J.  D.  Riedel  (D.  R.  F.  Nr.  130  073)  2  bis  2Va 
Moleculargewichtstheile  p-Phenetidin  mit  1  Mol.  Agancinsäure  im  offenen 
Gefässe  oder  unter  Druck  auf  140  bis  160<>  erhitzt.  Zur  Darstellung 
werden  3,3  Th.  Agaricinsäure  mit  3  bis  3,4  Th.  p-Phenetidin  innig  ver- 
mischt und  unter  Rühren  auf  140  bis  160®  am  besten  in  einem  indil^ 
renten  Oasstrome  erhitzt,  bis  die  sich  unter  Wasserabspaltung  vollziehende 
Reaction  beendet  ist,  was  nach  1  bis  2  Stunden  der  Fall  ist.  Zur 
Trennung  des  Agaricinsäurediphenetidids  von  den  nebenbei  entstehenden 
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Producten  wird  die  bräunlich  gelbe,  beim  Erstarren  entstehende  Schmelze 
mit  einer  zur  Lösung  gerade  hinreichenden  Menge  heisser  hochprocentiger 
Bßsigsäure  behandelt.  Beim  Erkalten  krystaliisirt  das  in  kalter  Essig- 
säure wenig  lösliche  Agarioinsfturediphenitidid  aus,  während  die  Neben- 
prodacte  in  Lösung  bleiben.  Durch  Erystallisation  aus  Alkohol  oder 
Benzol  oder  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Benzin  wird  das 
Diphenitidid  vollständig  gereinigt  und  als  ein  farbloses,  geruoh-  und  ge- 
schmackloses, aus  kleinen  Nädelohen  bestehendes  Krystallpulver  erhalten, 
welches  scharf  bei  150  bis  151<^  schmilzt.  Die  Verbindung  ist  unlöslich 
in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  Aceton,  Chloroform  und 
Esaigester  lösen  sie  schon  in  der  Kälte  leicht,  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig leicht  nur  in  der  Wärme,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig. 
Aether  und  Benzin  nehmen  auch  in  der  Wärme  nur  wenig  von  der  Ver- 
bindung auf.  Der  Analyse  zufolge  ist  der  neue  Körper  durch  Ver- 
einigung von  1  Mol.  Agaricinsänre  mit  2  Mol.  p-Phenitidin  unter  Austritt 
von  2  Mol.  Wasser  entstanden  im  Sinne  der  Gleichung: 

CieHsoOs  +  2CgHHN0  =  2  H,0-f  C^HigN.Oa. 

Nach  dem  Zusatz  D.R  P.  Nr.  134  981  werden  zur  Darstellung  des 
alkalilöslichen  Agaricinsäure-mono-p-phenetidids  33  Th. 
wasserhaltige  oder  30  Th.  wasserfreie  Agaricinsänre  mit  13,7  Th. 
p-Phenetidin  innig  vermischt  und  unter  Rühren  auf  140  bis  160<^  bis 
zur  Beendigung  der  Beaction  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  heissem 
Alkohol  gelöst,  mit  etwas  mehr  als  der  zur  Ueberführnng  in  das  Natron- 
salz berechneten  Menge  Natronhydrat  in  alkoholischer  oder  concentrirt 
wässeriger  Lösung  versetzt  und  eingedampft,  bis  das  Product  nach  dem 
Erkalten  leicht  pulverisirbar  ist  Der  gepulverten  Masse  werden  die 
keine  Alkalisalze  bildenden  Producte  durch  Extraction  oder  durch  Ver- 
reiben und  Waschen  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel ,  z.  B.  Aceton, 
entzogen.  Das  zurückbleibende  Natronsalz  wird  in  Wasser  gelöst, 
nöthigenfalls  filtrirt  und  das  Agaricinsäuremonophenetidid  durch  Essig- 
säure oder  Mineralsäuren  gefällt.  Es  scheidet  sich  in  Flocken  ab,  die 
bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  übergehen ;  dasselbe  wird  abgesaugt, 
mit  Wasser  nachgewaschen  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet.  —  Die 
Darstellung  des  Agaricinsäuremonophenetidids  kann  auch  im  geschlossenen 
Gelasse  unter  Druck  erfolgen  und  die  Aufarbeitung  der  Schmelze  in  der 
Weise  geschehen ,  dass  die  Reactionsmasse  in  Aether  oder  Benzol  gelöst 
und  das  Monophenetidid  durch  zweckentsprechendes  Schütteln  mit  Alkali- 
löaung  entzogen  wird.  —  Versuche  haben  ergeben,  dass  auch  das  Agaricin- 
sänre-mono- p-phenetidid  die  antihydrotische  Wirkung  der  Agaricinsänre 
mit  der  antipyretischen  Wirkung  des  p-Phenetidins  vereinigt. 

Zur  Darstellung  von  Zimmtsäurebenzylester  ver- 
schmelzen Ealle  <&  Op.  (D.R.  P.  Nr.  127649)  zimmtsaure  Alkalien  mit 
Benzylchlorid  ohne  Lösungsmittel.  Man  reibt  2  Mol.  zimmtsaures 
Natrium  mit  1  Mol.  Benzylchlorid  zusammen,  stampft  die  Masse  in  einem 
Kolben  fest  ein ,  setzt  ein  Thermometer  in  die  Masse  selbst  ein  und  er- 
hitzt im  Oelbad,  bis  das  Thermometer  etwa  140<^  zeigt;  diese  Temperatur 
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hält  man  während  etwa  14  bis  16  Stunden  ein.  Die  Schmelze  wird  mit 
Wasser  und  u.  ü.  ein  wenig  Soda  ausgekocht,  der  ölige  Ester  tüchtig  mit 
Wasserdampf  ausgeblasen  und  erkalten  gelassen.  Er  erstarrt  rasch  und 
schmilzt  bei  34,5  bis  35®;  er  ist  vollkommen  geruchlos.  —  34,0  k 
zimmtsaures  Natrium  und  12,7  k  Benzylchlorid  werden  innig  gemischt 
und  so  lange  auf  140  bis  170®  erhitzt,  bis  das  Benzylchlorid  ver- 
schwunden ist  Man  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus ,  trennt  den 
Ester  ab ,  blast ,  um  die  letzten  Spuren  von  Benzylchlorid  zu  verjagen, 
einige  Zeit  Dampf  durch  und  lässt  den  Ester  krystallisiren.  —  17®  k 
zimmtsaures  Natrium  und  25,3  k  Benzylchlorid  werden  nach  sorgfaltigem 
Mischen  auf  140  bis  170®  erhitzt,  bis  kein  zimmtsaures  Natrium  mehr 
vorhanden  ist.  Nun  wird  das  überschüssige  Benzylchlorid  im  Vacuum 
abdestillirt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  des 
Dimethylamidodimethylphenylpyrazolons  mit  Cam- 
phersäure der  Farbwerke  vorm.Meister  Lucius  &  Brüning 
(D.  R.  P.  Nr.  135  729)  besteht  darin,  dass  man  die  wasserfreie  Lösung 
Jener  beiden  Körper  unter  Ausschluss  von  Licht  concentrirt  —  25  k  voll- 
ßtändig  trockenes  Dimethylamidodimethylphenylpyrazolon  werden  in 
150  k  getrocknetem  Aether  gelöst  und  dieser  Lösung  eine  ebenfalls  voll- 
ständig wasserfreie  Lösung  von  21,645  k  Camphersaure  in  86  k  Aether 
zugegeben.  Die  Lösung  der  Camphersäure  und  des  Dimethylamido- 
dimethylphenylpyrazolons  werden  im  Vacuum  unter  Lichtabschluss  ein- 
geengt, wobei  sich  das  camphersaure  Dimethylamidodimethylphenyl- 
pyrazolon  in  warzenförmigen  Aggregatien  ausscheidet.  Das  ausgeschiedene 
saure  Salz  wird  abgesaugt,  mit  etwas  Ligroln  nachgewaschen  und  im 
Vacuum  bei  niederer  Temperatur  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das 
saure  camphersaure  Dimethylamidodimethylphenylpyrazolon  zeigt  den 
Schmelzpunkt  94®.  —  15  k  Dimethylamidodimethylphenylpyrazolon 
werden  in  90  k  über  Natrium  getrocknetem  Aether  gelöst  und  dieser 
Lösung  eine  wasserfreie  Lösung  von  6,493  k  Camphersäure  in  25  k 
Aether  zugegeben.  Die  Weiterverarbeitung  geschieht  wie  oben.  Das 
80  entstandene  neutrale  camphersaure  Dimethylamidodimethylphenyl- 
pyrazolon  stellt  ein  vollständig  weisses  feines  Pulver  dar  und  zeigt  den 
Schmelzpunkt  81  bis  82®. 

ZurDarstellung  einerVerbindungvon  l-Phenyl-2, 
3-dimethyl-5-pyrazolon  und  Saccharin  löst  A.  Lumiöre 
(D.  R.  P.  Nr.  131  741)  äquivalente  Mengen  von  l-Phenyl-2,  3-dimethyl- 
5-pyrazolon  und  Saccharin  in  heissem  Wasser  auf  und  bringt  die  Lösung 
durch  Abkühlen  zur  Erystallisation. 

Zur  Herstellung  einer  Verbindung  von  Ouajacol, 
Zimmtsäure  und  Tannin  werden  nach  A.  Nissel  (D.  R.  P. 
Nr.  133  299)  in  einem  Glaskolben  124  Th.  Ouajacol,  312  Th.  Tannin 
und  148  Th.  Zimmtsäure  in  überschüssigem  Alkohol  gelöst  Zu  dieser 
Lösung  wird  allmählich  die  erforderliche  Menge  Phosphoroxychlorid  oder 
Phosphorpentachlorid  unter  starkem  Abkühlen  des  Kolbens  hinzugefügt 
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Es  tritt  eine  ziemlich  heftige  Heaction  unter  Wärmeentwickelung  ein, 
lind  es  muBS  der  Kolben  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  oder  dergl. 
während  der  Dauer  der  Einwirkung  gekühlt  werden.  Sobald  alles 
Phosphoroxychlorid  oder  Pentachlorid  zugesetzt  worden  ist ,  wird  durch 
Erwärmen  unter  Benutzung  eines  Rückflusskühlers  die  Reaction  zu  Ende 
geführt  Hierbei  scheidet  sich  ein  feines  Pulver  aus ,  welches  durch 
filtration  und  wiederholtes  Auswaschen  mit  Alkohol  gereinigt  wird. 
Das  so  gewonnene  Pulver  stellt  eine  Verbindung  von  Guajacol ,  Tannin 
und  Zimmtsäure  dar. 

Zur  Darstellung  eines  Aloinderivats  lässt  E.  Seel 
(D.  R.  P.  Nr.  134  987)  auf  1  Th.  Aloin  nicht  wesentlich  weniger  als  3  und 
nicht  wesentlich  mehr  als  5Th.  eines  Persulfats  in  der  Wärme  einwirken. 
Eine  wässerige  L^ung  von  1  Th.  Aloin  wird  mit  4  Th.  Ealiumpersulfat 
versetzt,  die  Lösung  darauf  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten.  Nach  dem 
Erkalten  wird  das  Reactionsproduct ,  welches  sich  als  ein  gelbrothes 
Pulver  abgeschieden  hat,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Dasselbe  ist  im 
Gegensatz  zum  Aloin  in  absolutem  Alkohol,  Aceton  und  Wasser  fast  un- 
Melich.  Es  löst  sich  in  Alkali  mit  braunrother  Farbe,  während  bekannt- 
lich die  Lösungen  des  Aloins  in  Alkalien  intentiv  gelb  geßlrbt  sind.  Das 
neue  Product  löst  sich  in  concentrirten  Mineralsäuren,  wie  Schwefelsäure, 
Salzsäure  oder  Salpetersäure,  mit  rother  Farbe.  Beim  längeren  Köchen 
mit  starker  Salpetersäure  wird  es  in  Chrysaminsäure  übergeführt.  Durch 
Behandlungmit  Gare 'scher  Säure  lässt  es  sich  in  das  in  der  vorerwähnten 
vorläufigen  Mittheilung  beschriebene  Methyltetraoxyanthrachinon  über- 
führen. Einen  eigentlichen  Schmelzpunkt  hat  das  Product  nicht.  Beim 
Erhitzen  im  Capiliarrohr  sintert  es  bei  etwa  230<^  unter  Braunfärbung 
zusammen,  schmilzt  jedoch  noch  nicht  bei  260^. 

Zur  Dar  Stellung  von  in  ihr  er  physiologischen  Wir- 
kung dem  Ouajacol  ähnlichen  Monoalkyläthern  des 
Dioxynaphtalins  behandelt  L.Silberstein  (D.R P.Nr.  133 459) 
das  Natronsalz  des  2 . 3  -  Dioxynaphtalins  bei  Anwesenheit  eines  Ver- 
dünnungsmittels mit  den  üblichen  Alkylirungsmitteln.  80  g  2 . 3-Dioxy- 
naphtalin  werden  in  300  cc  Alkohol  gelöst,  mit  65  g  Dimethylsulfat  ver- 
setzt und  eine  Lösung  von  20  g  Aetznatron  in  möglichst  wenig  Wasser 
allmählich  eingetragen.  Hierauf  wird  2  bis  3  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler gekocht,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt ,  mit  Natron- 
lauge stärker  alkalisch  gemacht  und  der  grösste  Theil  des  Alkohols  ab- 
destillirt  Der  ausgeschiedene  Dimethyläther  wird  abgesaugt  und  die 
letzten  Reste  desselben  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  ausgeäthert.  Die 
*  ansgeätherte  Flüssigkeit  wird  angesäuert  (mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure) und  hieraus  der  Monomethyläther  mit  Wasserdampf  übergetrieben. 
Aus  der  nach  dem  Abtreiben  mit  Wasserdampf  zurückbleibenden  Flüssigkeit 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  unangegrififene  2 . 3-Dioxynaphtalin  fast 
vollständig  aus. 

Verfahren  zur  Umwandlung  acetylirter  aromatischer 
Aminein  Basen,  deren  Zusammensetzung  sich  von  derjenigen  der 
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Ausgangsmaterialien  um  die  Elemente  des  Wassers  unterscheidet,  von 
£.  Silberstein  (D.  R  P.  Nr.  137  121)  besteht  darin,  dass  die  acety- 
lirten  Basen  mit  Phosphoroxychlorid  bei  etwa  100<^  mehrere  Standen 
erhitzt  und  nach  dem  Zerstören  des  überschüssigen  Phosphoroxycblorids 
die  Producte  in  Form  ihrer  in  Wasser  schwer  löslichen  salzaaur^i  Salze 
zur  Abscheidung  gebracht  werden.  —  100  g  Acetanilid  werden  z.  B. 
mit  115  g  Phosphoroxychlorid  am  Rückfiusskühler  4  Stunden  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  erhitzt  Die  entstandene  rothe  Lösung  wird  in 
150  g  Wasser  eingegossen  und  nach  beendeter  Zersetzung  des  über« 
schüssigen  Phosphoroxychlorids  wird  die  Flüssigkeit  abgekühlt  Die 
ausgeschiedenen  gelben  Erystalle  werden  abgesaugt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Das  so  er- 
haltene salzsaure  Salz  der  neuen  Base  bildet  heilgelbe  Nädelch^i ,  die 
beim  Erhitzen  bei  170^  sintern  und  bei  266<^  schmelzen.  DieZusammen- 
Setzung  entspricht  der  Formel  C15E14N2 .  HCl.  Das  Salz  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  sowie  in  etwa  100  Tb.  kaltem  Wasser. 
Es  wirkt  stark  anflsthetisch.  Aus  der  wSsserigen  Lösung  fällt  auf  Zusatz 
von  Alkali  die  freie  Base  in  Form  farbloser  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
156®  aus.     Dieselbe  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicL 

Zur  Darstellung  von  Chloralbromalharnstoff  lassen 
Ealle  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  128  462)  gleiche  Molecüle Harnstoff,  Ghloral 
bez.  Ghloralhydrat  und  Bromal  bez.  Bromalhydrat  auf  einander  ein- 
wirken. 60  g  Harnstoff,  299  g  Bromalhydrat,  165,5  g  Ghloralhydrat 
werden  entweder  im  Mörser  so  lange  verrieben,  bis  Lösung  erfolgt,  oder 
langsam  und  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  verflüssigt  Zu  dieser 
Lösung  wird  entweder  100  g  conc.  Salzsäure  oder  10  g  conc.  Schwefel- 
saure zugemischt.  Nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  unter  Erwärmung 
zunächst  einzelne  Krystalle  ab,  bis  nach  einigen  Stunden  die  vorher 
blanke  Lösung  zu  einer  steinharten  Masse  erstarrt  ist.  —  60  g  Harnstoff 
281  g  Bromal,  147,5  g  Ghloral  werden  in  einem  Mörser  so  lange  ver- 
rieben ,  bis  die  entstandene  Lösung  erstarrt  ist.  Die  entstandenen  Pro- 
ducte werden  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen ,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  sauer  reagirt.  Das  Product  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186^ 
ist  in  kaltem  Wasser  völlig  unlöslich,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
von  welchem  es  nicht  gespalten  wird.  Es  stellt  farblose  mikroskopisch 
kleine  Erystalle  dar,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Amylenhydrat  leicht 
löslich  sind.  Von  2  MoL  verdünnter  Kali-  bez.  Natronlauge  wird  der 
Ghloralbromalharnstoff  gelöst  Diese  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen 
oder  nach  kürzerem  Stehen  auch  schon  bei  Zimmertemperatur  reichliche 
Mengen  Bromoform  oder  Ghloroform.  Silbernitratlösung  wird  auch  beim* 
Kochen  mit  dem  GhloralbromalhamstofiT  nicht  verändert,  dagegen  wird 
alkalische  Silberlösung  momentan  reducirt.  —  Das  Product  ist  in  erster 
Linie  für  die  therapeutische  Verwendung  bestimmt 

Pyrimidinderivate  eignen  sich  nach  W.  Traube  (D.  R  P. 
Nr.  134  984)  zur  Ueberführung  in  Purinbasen.  Zu  einer  Lösung  von 
23  Th.  Natrium  in  einer  geeigneten  Menge  absolutem  Alkohol  fügt  man 
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1 13  Th.  Gyanessigsäureftthylester  hinzn.  Dabei  scheidet  sich  der  Natrium- 
cyanessigsftureeBter  ab.  Zu  dieser  Mischung  gibt  man  eine  Lösung  von 
59  Th.  Ouanidin  in  absolutem  Alkohol  unter  gutem  Umrühren  zu.  Der 
Natrinmcyanessigester  geht  dabei  in  Lösung.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt 
sich  das  Reactionsproduct  aus  dieser  Lösung  in  Form  eines  krystalli- 
nischen  Niederschlages  abzuscheiden.  Man  erwärmt  die  Mischung  nun 
noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  den  Alkohol  zum 
grOssten  Theile  ab.  Den  BQckstand  nimmt  man  dann  mit  wenig  Wasser 
auf  und  sftuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Dabei  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche  Sulfat  des  2 . 4-Diamino-6-oxypyrimidins  ab.  Aus 
diesem  Sulfat  kann  die  freie  Base  in  üblicher  Weise  isolirt  werden.  — 
Zu  einer  Lösung  von  7,8  g  Kalium  in  einer  geeigneten  Menge  absolutem 
Alkohol  fügt  man  20  g  Cyanessigsäuremethylester  hinzu.  Zu  dieser 
Mischung  gibt  man  eine  Lösung  von  11,8  g  Ouanidin  in  absolutem  Al- 
kohol und  lässt  etwa  3  Stunden  stehen.  Sodann  dampft  man  das  Re- 
«ctionsgemisch  auf  dem  Wasserbade  ein ,  nimmt  mit  wenig  Wasser  auf 
und  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Man  erhält  so  das  Sulfat 
des  2.4-Diamino-6-oxypyrimidins. 

Nach  dem  ferneren  D.  R  P.  Nr.  135  371  lässt  man  auf  Amidine 

^•%NH 
(wobei  R  einen  Alkyl-  oder  Alphylrest  bedeutet)  die  in  der  Methylen- 
gruppe  durch  Metalle  substituirten  Derivate  der  Gyanessigester  einwirken. 
Zu  34  g  Natriumcyanessigsäureäthylester,  die  in  absolutem  Alkohol  ver- 
theilt  sind ,  worden  30  g  Benzamidin  zugegeben  und  das  so  erhaltene 
Oemiscl)  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dem  Abdampfen  des  Alko- 
hols wird  der  Rückstand  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  versetzt,  wodurch  ein  Körper  ausfällt,  der  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  247  bis  248<^  schmilzt.  Die  neue  Ver- 
bindung ist  leicht  -löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwer  löslich 
in  Essigsäure  und  Ammoniak.  Sie  stellt  das  2-Phenyl-4-amino-6-oxy- 
pyrimidin  der  Formel : 

CeH5 

dar. 

Zur  Darstellung  von  Thioxanthin  (2,6-Dioxy-8-thiopurin) 
erhitzt  man  nach  Boehringer  &  Söhne  (D.R. P.Nr.  128  11 7) Alkali- 
salze der  Harnsäure  in  wässeriger  Lösung  oder  Suspension  mitSchwefel- 
k<^lenstoir  unter  Druck.  5  Th.  Monokaliumsalz  der  Harnsäure  werden 
mit  60  Th.  Wasser  und  3  Th.  Schwefelkohlenstoff  im  Autoclaven  unter 
Rühren  während  7  Stunden  auf  etwa  150<^  erhitzt.  Nach  Erkalten  lässt 
man  die  gebildete  Kohlensäure  und  den  entstandenen  Schwefelwasserstoff 
abblasen  und  filtrirt  die  nahezu  farblose  abgeschiedene  Krystallmasse, 
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welche  zum  Theil  aus  freiem  Thioxanthin ,  zum  Theil  aus  dem  Mono- 
kaliumsalz  des  Thioxanthins  besteht.  Durch  Auskochen  mit  Wasser 
wird  letzteres  leicht  abgetrennt  und  aus  der  LOsung  mit  Mineralsäuren 
das  freie  Thioxanthin  gefallt. 

Nach  dem  Zusatz  D.  R  P.  Nr.  133  300  werden  alkylirte  Harnsäuren 
angewendet.  Zur  Darstellung  von  (3)-Methyl*(8)-thioxanthin 
trägt  man  1  Th.  (3)-Methylharn8äure  in  eine  Lösung  von  0,31  Th.  Aetz- 
kali  in  12  Th.  Wasser  ein,  ffigt  0,6  Th.  Schwefelkohlenstoff  hinzn  und 
erhitzt  etwa  6  Stunden  im  Druckgefäss  auf  150<>.  Nach  dem  Brkalten 
ist  das  Gefäss  von  einer  breiartigen  Erystallmasse  erfüllt,  dieselbe  wird 
abgesaugt  und  aus  kochendem  Wasser ,  in  dem  sie  sich  im  Yerhältniss 
von  1 :  400  löst,  umkrystallisirt.  Sie  scheidet  sich  daraus  in  hellgelben, 
glänzenden  Blättchen  ab,  die  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  besitzen, 
dieselben  beginnen  sich  bei  ungefähr  340<^  zu  zersetzen  und  schmelzen 
dabei  theilweise.  —  Zur  Darstellung  von  (1. 3) -Dimethyl- (8) -thio- 
xanthin wird  1  Th.  (1 .3)-Dimethylharn8äure  mit  einer  Lösung  von 
0,3  Th.  Aetzkali  in  12  Th.  Wasser  und  mit  0,6  Th.  Schwefelkohlenstoff 
ungeföbr  7  Stunden  im  Autocia ven  auf  150<^  erhitzt.  Der  feine,  krystal- 
linische  B  rei ,  der  das  Oeföss  nach  dem  Erkalten  erfüllt ,  ist  ziemlich 
reines  (1 . 3)-Dimethylthioxanthin.  Zur  völligen  Reinigung  wird  es  aus 
kochendem  Wasser  umgelöst,  von  dem  es  ungefähr  250  Th.  zur  Lösung 
bedarf ;  es  krystallisirt  daraus  in  feinen,  langen,  schneeweissen  Nadeln, 
die-  1  Mol.  Erystall Wasser  enthalten  und  gegen  320^  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Homologe  des  Xanthins.  Nach  Boehringer  &  Söhne 
(D.  R.  P.  Nr.  128  212)  werden  die  Alkylxanthine  weiter  alkylirt.  Die 
Alkylirung  kann  sowohl  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die 
wässerige  oder  wässerig-alkoholische  Lösung  der  Alkalisalze  der  (8)- 
Alkylxanthine  ausgeführt  werden,  als  auch  durch  Behandlung  der 
trockenen  Alkali-,  Erdalkali-,  Silber-  oder  Bleisalze  mit  den  betreffenden 
Halogenalkylen.  —  Ztit  Darstellung  von  (1,  3,  7,  8) -Tetramethyl- 
xanthin  oder  (8) - M e t h y  1  c a f f e i n  werden  1 0  Th. (8)-Methylxanthin 
in  10,5  Yol.-Th.  doppelt  normaler  Natronlauge  gelöst  und  in  einem 
Autoclaven  mit  12  Th.  Chlormethyl  etwa  7  Stunden  auf  80®  erhitzt 
Man  lässt  nun  erkalten,  wobei  das  gebildete  Methylcaffein  in  feinen 
Nadeln  auskrystallisirt.  Diese  werden  abfiltrirt  und  zur  völligen  Reini- 
gung nochmals  aus  Wasser  unter  Kohlezusatz  umgelöst.  —  Man  erhält 
beim  Erkalten  so  das  Tetramethylxanthin  (8-Methylcaffein) 
in  glänzenden ,  langen ,  concentrisch  verwachsenen  Nadeln.  Sie  lösen 
sich  in  etwa  1,6  Th.  siedenden  Wassers ;  ferner  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol,  Essigäther,  Benzol,  Aceton,  sehr  leicht  schon  in  kaltem 
Chloroform.  Beim  Erhitzen  sintert  das  (8) -Methylcaffein  wenig  bei 
205<^  und  schmilzt  dann  bei  207  bis  208,5<)  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit ;  beim  höheren  Erhitzen  sublimirt  es  unzersetzt  in  feinen  Nädelchen. 
—  18  Th.  (3,8)-Dimethylxanthin  werden  mit  ll0Vol.-Th.  doppelt  nor- 
maler Kalilauge  und  110  Th.  Wasser   zur  Lösung  gebracht  und  mit 
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33  Tb.  Jodmetbyl  im  geschlossenen  Oefässe  unter  Schütteln  etwa 
4  Stunden  auf  80<^ erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  krystaUisirt  das  gebildete 
(8)-MetbylcaffeIn  in  feinen  Nadeln  aus  und  wird ,  wie  angegeben^ 
isolirt  und  gereinigt  —  19  Th.  (1,  3,  8)-Trimethylxanthin  werden  in 
55  Vol.-Tb.  doppelt  normaler  Kalilauge  und  160  Th.  Wasser  gelöst  und 
mit  16,5  Th.  Jodmethyl  im  geschlossenen  Oefässe  unter  steter  Bewegung 
etwa  4  Stunden  auf  80^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  das  Oanze 
zu  einem  dicken  Erystallbrei ;  man  saugt  ab  und  löst  dks  (8)- Methyl* 
caffein  aus  Wasser  um.  —  Zur  Darstellung  von  (3,  7,  8)-Tri- 
methylxanthin  werden  1 0  Th.  des  trockenen  Dikaliumsalzes  von 
(8)-Methybc:anthin  mit  11  Th.  Jodmethyl  und  dem  gleichen  Volumen 
absolutem  Aether  etwa  60  Stunden  auf  120  bis  123<^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  fein  gepulverte  Beactionsmasse  wiederholt  mit  Chloro- 
form ausgekocht  und  der  nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms  ver- 
bleibende Rückstand  aus  kochendem  Wasser  umgelOst.  Man  erhält  so 
das  (3,  7,  8)-Trimethylxanthin  in  feinen  glänzenden  Nädelchen. 

Darstellung  von  Pseudotropin.  Nach  E.  Merck 
(D.  R  P.  Nr.  128855)  unterwirft  man  das  Tropinon  nach  Pat.  115  517 
(J.  1900,  114)  nicht  als  fertiges  Product  der  elektrolytischen 
Reductionin  saurer  Lösung,  sondern  erzeugt  es  erst  in  der  zur  Elek- 
trolyse benutzten  diaphragmenlosen  Zelle  anodisch  aus  Tropin,  wobei 
auf  Orund  der  ungleichen  Ozydationsfähigkeit  des  Tropins  und  Pseudo- 
tropins  das  letztere  als  überwiegendes  Endproduct  erhalten  wird.  1  k 
Tropin  wird  mit  Wasser  und  0,4  k  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
4000  CG  gelöst.  Diese  Lösung  bringt  man  in  ein  als  Anode  dienendes 
Bleigefftss,  in  welchem  sich  eine  zweckentsprechend  gestaltete  Blei- 
kathode befindet.  Am  besten  wählt  man  Bleicylinder ,  und  zwar  den 
inneren  mit  Schlitzen  versehen,  und  lässt  in  dem  inneren  Cylinder  einen 
Rührer  laufen.  Man  elektrolysirt  bei  etwa  0^  mit  2,5  A/qdm  Anoden- 
fläche. Jedoch  sind  die  Grenzen  sowohl  für  die  Temperatur  als  auch 
besonders  fi'ir  die  Stromdichte  nicht  allzu  eng  gezogen.  Nach  Durchgang 
einer  beliebigen  Strommenge  unterbricht  man  den  Strom,  isolirt  das 
gebildete  Pseudotropin  und  elektrolysirt  das  zurückgewonnene  Tropin 
von  Neuem. 

Zur  Darstellung  von  Pseudotropin  werden  nach  E« 
Merck  (D.  R.  P.  Nr.  133  564)  die  Halogenwasserstoffadditionsproducte 
des  Tropidins  mit  Wasser  oder  mit  Salzlösungen  oder  mit  Säuren  auf 
Temperaturen  über  100®  unter  Druck  erhitzt.  —  BeispielL  Ik  Tropidin- 
hydrobromid  (Base)  wird  mit  6  k  lOproc.  Schwefelsaure  4  Stunden  im 
Autoclaven  auf  200  bis  210®  erhitzt.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird 
mit  Natronlauge  neutralisirt  und  mit  festem  Aetznatron  bis  zur  Sättigung 
versetzt.  Das  ölig  ausgeschiedene  Basengemenge  isolirt  man  durch 
mehrmalige  Extraction  mit  Aether  und  Eindunsten  der  ätherischen  Lösung. 
Zur  Trennung  von  Pseudotropin  und  Tropidin  wird  die  gewonnene 
halogenfreie  Base  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit 
Wasserdampf  destillirt,  so  lange  das  Destillat  stark  alkalisch  reagirt 
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Das  Destillat  liefert  nach  derNeutralisatien  mit  Salzsäure  und  ESndunsten 
regenerirtesTropidinhydrochlorid  (durchschnittlich  320  g).  Andererseits 
wird  die  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  vom  Tropidin  befreite  wässerige 
Losung  auf  Pseudotropin  verarbeitet ,  indem  man  sie  von  einer  geringen 
Menge  ausgeschiedenen  Harzes  abfiltrirt,  mit  Alkali  sättigt  und  mit  Aether 
öfters  extrahirt.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Eindunsten 
rohes  Pseudotropin.  Dies  Alkamin  wird  durch  Destillation  und  üm- 
krystallisiren ,  z.  B.  aus  Aether  oder  Benzol-Ligroinmischung,  gereinigt 
und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  108,5<^  und  den  Siedepunkt  240® 
(corr.).  Die  Ausbeute  an  dem  reinen  Product  beträgt  120  g.  —  II.  1  k 
Tropidinhydrojodid  (Base),  frisch  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  iso- 
lirt,  wird  mit  10  k  öproc.  Salzsäure  2  Stunden  auf  185  bis  190*  im 
Autoclaven  erhitzt.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  enthält  die  Salze  von  Tro- 
pidin und  Pseudotropin,  allerdings  mit  einem  anderen  ungesättigten 
Neben  product  verunreinigt.  Es  gelingt  auf  die  nämliche  Weise  wie  bei 
der  Verwendung  von  Hydrobromid,  das  Pseudotropin  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  80  g  Alkamin ;  das  regenerirte 
Tropidin  wird  fast  quantitativ  wiedergewonnen.  —  III.  1  k  Tropidin- 
hydrobromid  wird  mit  10  k  20proc.  wässeriger  Lösung  von  Kaliumsulfat 
(KHSO4)  6  Stunden  lang  im  Autoclaven  auf  220<>  erhitzt.  Die  Auf- 
arbeitung des  Reactionsproductes  erfolgt  ebenso  wie  bei  Anwendung  ver- 
dünnter Mineralsäure  und  die  Ausbeuten  an  Pseudotropin  und  regene- 
rirtem  Tropidin  weichen  nur  unerheblich  von  der  oben  angeführten  ab. 
(D.  i.  etwa  120  g  Alkamin.)  —  IV.  1  k  Tropidinhydrobromid  wird  mit 
20  k  einer  SOproc.  wässerigen  Lösung  von  Chlorammonium  6  Stunden 
lang  im  Autoclaven  auf  240  bis  250<^  erhitzt.  Zur  Isolirung  säuert  man 
die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ein ,  dampft  sie  zur  Trockene  ein 
und  trennt  die  Cblorhydrate  der  organischen  Basen  vom  Salmiak  durch 
Extraction  mit  Alkohol.  Die  Reinigung  des  Pseudotropins  vom  Tropidin 
erfolgt  wie  oben  ang^eben.  Die  Ausbeute  ist  in  diesem  Falle  betracht- 
lich ungünstiger. 

Zur  Herstellung  von  Morphinäthern  lässt  E.  Merck 
(D.  R.  P.  Nr.  131  980)  Sulfonsäureester  auf  Morphinalkali  oder  auf  Mor- 
phinerdalkali einwirken.  Man  löst  100  Th.  Morphinnatrium  in  900  Th. 
Methylalkohol  und  fügt  der  Lösung  60  Th.  Benzolsulfonsäuremethylester 
zu.  Man  stellt  die  Mischung  einige  Zeit  bei  Seite  oder  beschleunigt  die 
Umsetzung  durch  Schütteln,  Rühren  und  vorsichtiges  Erwärmen.  Aus 
dem  Reactionsproduct  wird  das  CodeXn  und  etwas  event.  der  Aether- 
bildung  entgangenes  Morphin  in  bekannter  Weise  isolirt. 

Zur  Herstellung  von  Benzoyllupinin  behandelt  man 
nach  E.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  129  561)  Lupinin  mit  Benzoylchlorid 
oder  Benzoösäureanhydrid  allein,  oder  ohne  Zusatz  von  Verdünnungs- 
mitteln oder  von  Alkali  oder  anderen  Basen,  wie  Pyridin.  Es  werden 
z.  B.  2  k  Lupinin  mit  2  k  Benzoylchlorid  im  Rührkessel  mit  Rückfluss- 
kühler vermischt.  Unter  Selbsterwärmung  und  Verflüssigung  tritt  sofort 
eine  heftige  Reaction  ein  (die  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  durch 
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Yerdünnungsmittel  gemässigt  werden  kann).  Man  erwärmt  die  Hasse 
daan  noch  einige  Zeit  mittels  Dampfes.  Beim  Abkühlen  erstarrt  sie  zu 
fliiiem  festen  Brei.  Derselbe  wird  in  15  k  warmem  Wasser  aufgelöst, 
das  überschüssige  Chlorid  durch  Ausäthern  beseitigt,  der  anhaftende 
Aether  verjagt  und  die  Flüssigkeit  unter  Abkühlung  mit  Potasohe 
alkalisch  gemacht.  Das  ausfallende  Oel  erstarrt  sehr  rasch  krystallinisoh ; 
es  wird  verrieben,  abgesaugt  und  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Roh- 
product  (3  k  statt  theoretisch  3,25  k)  ist  farblos  und  schOn  krystallinisoh. 
—  Man  gibt  zu  2  k  Lupinin  11k  lOproc.  Kalilauge  und  trftgt  unter 
ümrQhren  in  die  kalt  gehaltene  Flüssigkeit  langsam  2  k  Benzoylchlorid 
ein.  Das  ausgeschiedene  Reactionsproduct,  ein  undeutlich  krystaUinischer 
Brei,  gibt  beim  Auswaschen  mit  Wasser  das  unlösliche  Benzoylderivat 
(1,2  k)  und  eine  Lupinin  enthaltende  Lauge,  die  bei  erneutem  Behandeln 
mit  Benzoylchlorid  und  Kalilauge  noch  etwa  1  k  weniger  reines  Benzoyl- 
prodaet  liefert 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Acidylderivaten  der 
Chinaalkaloide  der  Vereinigte  Ghininfabriken  Zimmer 
d  Cp.  (D.RP.  Nr.  128  116)  beruht  darauf,  dass  man  die  Chinaalkaloide 
mitdemPhenylester  oder  einem  anderen  Alphylester  der  entsprechenden 
8äare,  deren  Acidylderivat  man  herzustellen  wünscht,  direct  oder  in 
einem  passenden  Lösungsmittel  gelöst,  erhitzt.  —  Beispiel  L  Zur  Her- 
stellang  von  Acetylchinin  werden  32,4k  Chinin  (IMol.)  und  13,6k 
Phenylacetat  (1  Mol.)  oder  besser  noch  ein  Ueberschuss  des  letzteren 
mehrere  Stunden  auf  120  bis  130^  erwärmt.     Das  nach  der  Gleichung 

CttHa^NgO,  +  CjHjO.OCeHj  —  C,oH„N,0,  .C,H,0  +  C^BjOH 
gebildete  Acetylchinin  wird  der  Keactionsmasse  dadurch  entzogen,  dass 
man  letztere  in  Aether  löst  und  die  ätherische  Lösung  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  schüttelt.  Das  in  die  Säure  übergegangene  Acetylchinin 
kann  mittels  eines  Alkalis  und  Aethers  in  bekannter  Weise  isolirt 
werden.  —  32,4  k  Chinin  (1  Mol.)  und  18,1  k  Paranitrophenylacetat 
(1  MoL)  oder  ein  Ueberschuss  des  letzteren  werden  einige  Stunden  auf 
130*  erhitzt: 

Cj,H,4N,0,  +  CtH4^N02).0C,H,0  — 
C,oB,tN,0,  .  C,e,0  +  CeHiCNOj) .  OH. 
Das  Reactionsproduct  wird  mit  Benzol  aufgenommen,  zur  Entfernung 
des  Phenols  mit  verdOnnter  Natronlange  ausgeschüttelt  und  dann  der 
Benzollösung  das  Acetylchinin  durch  verdünnte  Säure  entzogen.  — 
IL  Zur  Herstellung  des  Aethylkohlensäureesters  des  Chinins 
werden  32,4  k  Chinin  mit  16,6  k  oder  einem  Ueberschuss  von  Aethyl- 
kohlensäurephenylester  einige  Stunden  auf  110  bis  120^  erwärmt.  Das 
Reactionsproduct  wird  mit  Benzol  aufgenommen,  der  gebildete  Chinin- 
kohlensäureäthylester mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Lösung  entzogen, 
durch  Alkali  abgeschieden  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  in.  Zur  Herstellung  von  Benzoylchinin  werden  32,4  k  Chinin 
mit  19,8  k  Benzoösäorephenylester  oder  21,2  k  Benzoösäure-o-kresyl- 
ester  oder  einem  Ueberschuss  dieser  Ester  mehrere  Stunden  auf  130  bis 
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140<^  erwärmt.  Das  aus  der  sauren  LOsung  in  gewöhnlicher  Weise  er- 
haltene Benzolohinin  besitzt  die  bekannten  Eigenschaften.  —  IV.  Zar 
Herstellung  von  Salicylchinin  werden  32,4  k  Chinin  mit  21,4  k 
oder  einem  Ueberschuss  von  Salol  einige  Stunden  auf  140  bis  150<>  er- 
wftrmt.     Nach  der  Oleichung 

CjoH^NjO,  +  CeH^OH.COjCeH«  = 
CeH40H .  CO, .  C,oH„N,0  +  CeBgOH 
bildet  sich  Salicylchinin.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Benzol  zer« 
rieben  und  die  Base  durch  eine  verdQnnte  Sfture  ausgezogen.  Durch 
Zusatz  von  Salmiakgeist  zu  der  sauren  Lösung  erh&lt  man  das  Salicyl* 
Chinin  in  krystallinischer  Form ;  durch  ümkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  kann  es  gereinigt  werden.  Das  Salicylchinin  bildet  grosse  farb- 
lose Erystalle,  welche  bei  140<^  schmelzen.  £s  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
und  liefert  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  —  V.  Zur  Herstellung 
von  Salicylchinidin  werden  32,4k  Chinidin  mit  21,4k  oder  einem 
ueberschuss  von  Salol  einige  Stunden  auf  140<^  erwärmt  Das  Reactions- 
product wird  mit  Aether  aufgenommen,  das  Salicylchinidin  der  ätherischen 
Lösung  durch  eine  verdünnte  Säure  entzogen,  durch  Alkali  gefällt  und 
abermals  in  Aether  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Salicylsäure  zu  dieser 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  salicylsaures  Salicylchinidin  ab,  welches 
nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weissen,  bei  168^  schmelzen- 
den Nadeln  erhalten  wird.  Durch  Zersetzung  des  Salicylats  mittels 
Alkalien  erhält  man  das  freie  Salicylchinidin  als  weisses  Pulver,  welches 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich  ist  — 
YL  Zur  Herstellung  von  Cinnamylchinin  werden  32,4  k  Chinin 
mit  22,4  k  oder  einetn  Ueberschuss  von  Zimmtsäurephenylester  einige 
Stunden  auf  120  bis  130^  erwärmt  Nach  der  Gleichung 
CjoHjiNjO,  +  CeHa .  CH :  CH .  CO, .  CeH«  = 
CeHß .  CH :  CH .  CO, .  CjoHjsNjO  -f  CeHjOH 
bildet  sich  dann  Cinnamylchinin.  Es  wird  dem  Reactionsproduct  durch 
Aether,  der  ätherischen  Lösung  durch  verdünnte  Säure  entzogen,  durch 
Alkali  geföllt  und  mit  Aether  aufgenommen.  Aus  der  getrockneten 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  das  Cinnamylchinin  in  feinen,  weissen, 
bei  111®  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  im  Wasser  und  Ligroin  schwer  löslich  sind.  —  VIL  Zur  Her- 
stellung von  Succinylchinin  werden  64,8  k  Chinin  mit  27  k  oder 
einem  Ueberschuss  von  Bernsteinsäurephenylester  mehrere  Stunden  aaf 
130  bis  140®  erhitzt     Das  nach  der  Gleichung 

2  CjoHaiNjOa  -|-  C«^4<CqoO  .  C  H    °^ 

r    W    ^COO  .  C20H28NJO         I         p   p     TT  QTT 

^a^*<COO .  CjoH^NjO  +  ^  ^•"» '  ^^ 
gebildete  Succinylchinin  kann  der  fein  zerriebenen  Reactionsmasse  durch 
verdünnte  Salzsäure  entzogen  werden.     Nach   dem  Fällen  durch  ver- 
dünnte Alkalien  und  Ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erh&lt 
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man  das  neue  Product  in  grossen  Nadeln,  welche  bei  Q?^'  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  — - 
VnL  Zur  Herstellung  von  Amidokohlensäurechininester 
werden  32,4  k  Chinin  mit  13,7  k  oder  einem  üeberschuss  von  Phenyl- 
carbonat  in  Xylol  gelöst  und  einige  Stunden  auf  130  bis  140<>  erhitzt. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  alsdann  eingeengt  und  mit  Petrolftther  ver* 
mischt,  so  lange  als  kein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Die  nach 
der  Gleichung 

Ci»H,4N,0,  +  NH, .  CO2 .  CeH,  =  NH, .  COj .  C^oHgiNjO  +  CeBgOH 
entstandene,    bis  jetzt   nicht   bekannte  Base   krystallisirt  aus   obiger 
Lösung  aus. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  129  452)  ist  es  auch  möglich,  statt 
der  reinen  Alkaloide  deren  Salze,  welche  leichter  zugänglich  sind,  zu 
verwenden.  Zu  diesem  Behufe  erhitzt  man  beispielsweise  36,05  k 
wasserfreies  oder  39,65  k  wasserhaltiges  Chininmonochlorhydrat  mit 
21,4  k  oder  einen  üeberschuss  von  Salol  mehrere  Stunden  auf  140  bis 
150®.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Benzol  zerrieben  und  die  Base 
der  benzolischen  Lösung  durch  eine  verdünnte  Säure  entzogen.  Durch 
Zusatz  eines  Alkalis  wird  das  Salicylchinin  ans  der  sauren  Lösung  gefällt 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  verdQnntem  Alkohol  gereinigt 
werden.  —  Man  kann  auch  andere  Chininsalze  verwenden,  beispiels- 
weise 20  k  gewöhnliches  Chininsulfat  mit  50  k  Salol  mehrere  Stunden 
auf  140  bis  150^  erwärmen.  Das  Reactionsproduct  wird  in  Chloroform 
gelöst,  die  Base  mit  verdünnter  Säure  ausgeschüttelt  und  mit  Alkali 
gefällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird  das 
Salicylchinin  rein  erhalten.  —  Zur  Darstellung  von  Salicylchinidin 
werden  20  k  Chinidinchlorhydrat  und  40  k  Salol  mehrere  Stunden  auf 
140  bis  150®  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  wird  wie  oben  behandelt, 
die  durch  Alkali  abgeschiedene  Base  löst  man  in  Aether,  durch  Zusatz 
von  Salicylsäure  erhält  man  das  salicylsaure  Salicylchinidin,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen,  bei  168<>  schmelzenden  l^adeln 
krystallisirt. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131723)  wurde  gefunden, 
dass  durch  Ausschütteln  der  mit  Benzol  behandelten  Reactionsmasse  mit 
verdünnten  Alkalien  das  Phenol  quantitativ  entfernt  werden  kann,  so 
dass  im  Benzol  der  reine  Chinaalkaloidester  zurückbleibt,  welcher  dann 
gemäss  Pat.  128116  u.  129452  weiter  verarbeitet  wird.  Beispiel  L 
Zur  Darstellung  von  Anisyichinin  werden  32,4  k  Chinin  und 
22,8  k  oder  ein  üeberschuss  von  Anissäurephenylester  einige  Stunden 
zusammen  auf  120  bis  130^^  erwärmt.  Das  Reactionsproduct  wird  noch 
warm  in  80  k  Benzol  gelöst  und  diese  Lösung  so  oft  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgeschüttelt,  bis  in  letztere  kein  Phenol  mehr  übergeht. 
Sodann  schüttelt  man  die  Benzollösung  mit  verdünnter  Salzsäure  aus, 
setzt  das  Anisyichinin  durch  Alkali  in  Freiheit  und  nimmt  es  mit  Aether 
auf.  Aus  der  concentrirten  ätherischen  Lösung  krystallisirt  es  in  feinen 
weissen  Nadeln,  welche  bei  87  bis  88<)  schmelzen,  die  Zusammensetzung 
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C,oHssN,O.O.CO.CeH4.0CH|  besitzen  und  in  Alkohol,  Benzol  und 
Chloroform  leicht  löslich  sind.  —  II.  Zur  Darstellung  vonSalicyl- 
Chinin  werden  32,4^  Chinin  und  21,4  k  Salol  einige  Stunden  auf 
120  bis  130^  erhitzt  Das  Beactionsgemisch  löst  man  warm  in  100  k 
Benzol  und  schüttelt,  ehe  man  Säure  auf  die  Beactionsmasse  einwirken 
Iflsst,  die  Benzollösung  l&ngere  Zeit  mit  verdünnter  Natronlauga  Bei 
Salicylchinin  und  ähnlichen  Producten,  welche  noch  eine  freie  Hydroxyl- 
gruppe enthalten,  ist  jedoch  ein  üeberschuss  von  Natronlauge  zu  ver- 
meiden, da  sonst  der  Ester  ganz  oder  theilweise,  zugleich  mit  dem 
Phenol,  an  das  Alkali  gebunden  wird.  Man  verwendet  daher  Salmiak- 
geist oder  auf  1  Mol.  des  im  Reactionsgemisch  enthaltenen  Alkaloids, 
welches  1  Mol.  Phenol  in  Freiheit  setzt,  beim  Ausschütteln  der  Benzol- 
lösung genau  1  Mol.  Natronhydrat.  In  obigem  Falle  verwendet  naan 
dazu  also  80  k  5proc.  Natriumlauge.  Auf  diese  Weise  wird  das  ge- 
sammte  Phenol  entfernt  und  im  Benzol  bleibt  freies  Salicylchinin,  welches 
auf  bekannte  Weise  gereinigt  wird. 

Dichinaalkaloidkohlensäureester  derselben  Chinin- 
fabriken (D.  R  P.  Nr.  134307,  Zus.  v.  117  095).  64,8  k  wasaer- 
freies  Chinin  und  21,4  k  Phenolcarbonat  werden  im  Oelbad  einige 
Stunden  auf  120  bis  130<^  erhitzt.  Die  Beactionsmasse  wird  noch  warm 
mit  Benzol  aufgenommen,  zur  Entfernung  des  gebildeten  Phenols  mit 
verdünnten  Alkalien  behandelt  und  schliesslich  das  Dichinincarbonat 
der  Benzollösung  durch  verdünnte  Säure  entzogen  und  in  bekannter 
Weise  isolirt. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  134  308)  lässt  man  zur 
Gewinnung  der  Dichinaalkaloidkohlensäureester  auf  2  Mol. 
Chinaalkaloid  1  Mol.  eines  neutralen  Phenolcarbonats  bei  höheren  Tem- 
peraturen einwirken.  I.  Eine  Mischung  von  64,8  Th.  wasserfreien 
Chinins  mit  21,4  Th.  Phenolcarbonat  wird  in  einem  Vacuumkessel  bei 
stark  vermindertem  Druck  unter  Benutzung  eines  Oelbades  langsam  auf 
170  bis  180^  erhitzt.  Der  Process  wird  unterbrochen,  sobald  kein 
Phenol  mehr  destillirt.  Der  im  Kessel  verbliebene  Bückstand  wird  noch 
warm  in  Chloroform  aufgenommen  und  durch  Schütteln  mit  stark  ver- 
dünnter Essigsäure  von  etwa  noch  vorhandenem  unverändertem  Chinin 
befreit  Dann  wird  das  gebildete  Chininoarbonat  der  Chloroformlösung 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Mineralsäure  entzogen.  Aus  der  sauren 
Lösung  wird  die  Base  in  bekannter  Weise  isolirt  und  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelz- 
punkt 186,5<^  und  den  im  Pat.  105  666  angegebenen  Eigenschaften  ge- 
wonnen. Die  Verwendung  eines  Vacuumkessels  ist  nicht  unbedingt 
erforderlich ;  die  Beaction  verläuft  auch  beim  Schmelzen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  in  analoger  Weise.  Um  die  Beactionsmasse  von  dem 
darin  enthaltenen  Phenol  zu  befreien,  ist  es  zweckmässig,  die  mit  Chloro- 
form aufgenommene  Schmelze  mit  verdünnten  Alkalien  oder  verdünntem 
Salmiakgeist  so  lange  zu  schütteln,  bis  alles  Phenol  in  die  alkalische 
Flüssigkeit  übergegangen  ist.     Man  trennt  sodann  die  Chloroformlösung 
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von  der  alkalischen  PhenollGsung  und  verfährt  weiter  wie  oben  be- 
schrieben. —  IL  64,8  Th.  wasserfreies  Chinin  und  27,4  Th.  Guajacol- 
carbonat  werden  in  der  hinreichenden  Menge  Chloroform  gelöst  Die 
klare  LOsong  wird  im  Autoclaven  während  5  Stunden  auf  150  bis  155<^ 
ertiitzt.  Dann  wird  das  gebildete  Chinincarbonat  der  LGsung  durch 
SchQtteln  mit  verdflnnterSalzsfture  entzogen  und  aus  der  sauren  Lösung 
durch  Zusatz  von  Alkali  gefällt  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
oder  einem  anderen  geeigneten  Lösungsmittel  wird  der  Dichininkohlen- 
sftureftther  gewonnen.  —  IIL  32,4  Th.  Thymolcarbonat  und  59,2  Th. 
Cinchonidin  werden  in  der  in  Beispiel  I  beschriebenen  Weise  zurReaction 
gebracht.  Nach  Beendigung  derselben  wird  das  gebildete  Dicinchonidin- 
carbonat  in  analoger  Weise  isolirt  Es  zeigt  die  im  Fat  105  666  an* 
g^;eb«ien  Eigenschaften. 

Zur  Herstellung  leicht  löslicher  caffeln-  und  chi- 
ninhaltiger Präparate  werden  nach  Schröder  &  Erftmer 
(D.  R.  P.  Nr.  133  986)  statt  nach  Fat  120  925  Chininbromhydrat  oder 
Chininjodhydrat  bez.  ein  Oemisch  derselben  und  Caffein  entweder  durch 
gemeinsame  VerflOssigung  ohne  Lösungsmittel  oder  unter  Zuhilfenahme 
eines  von  Wasser  verschiedenen  indifferenten  Lösungsmittels  mit  oder 
ohne  Erwärmung  mit  einander  vereinigt  Beispiel  I.  66  Th.  Chinin- 
bromhydrat und  34  Th.  Caffein  werden  mit  einander  verrieben  und  die 
Mischung  in  einen  Glaskolben  oder  in  einen  sonst  geeigneten  Behälter 
gebracht  Das  Oefäss  mit  Inhalt  wird  unter  umrühren  oder  Schütteln 
so  lange  vorsichtig  erhitzt,  bis  die  Masse  (bei  etwa  125<^)  geschmolzen 
und  dünnflüssig  geworden  ist  Man  giesst  die  flüssige  Masse  aus  und 
Hast  erkalten ;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  gepulvert  und  ist  so 
zum  Gebrauche  fertig.  Um  dies  Präparat  in  Erystallform  zu  bringen, 
löst  man  die  erhaltene  Masse  in  einem  Lösungsmittel ,  z.  B.  in  heissem 
Wasser,  auf  und  lässt  zur  Erzielung  einer  lockeren  Erystallmasse  bei 
massiger  Temperatur  das  Wasser  verdunsten.  —  Bei  dem  Schmelzprocess 
bez.  dem  Process  der  Vereinigung  der  Bestandtheile  kann  auch  wie  bei 
den  Verfahren  des  Pat  120  925,  der  Mischung  von  Chininbromhydrat 
und  Caffem  eine  von  Wasser  verschiedene  indifferente  Flüssigkeit  zu- 
gesetzt werden.  —  IL  Man  löst  67,5  Th.  Chininjodhydrat  und  32,5  Th. 
Caffein  zusammen,  z.  B.  in  30  bis  40  Th.  Chloroform  (oder  Aether  oder 
Aetheralkohol.  Nach  erzielter  Lösung  lässt  man  das  Lösungsmittel  ver- 
dunsten oder  destillirt  es  ab.  Der  Rückstand  besteht  aus  dem  leicht 
löslichen  chinin-  und  caffelnhaltigen  Präparat.  —  Das  Verhältniss 
zwischen  Caffein  und  den  genannten  Chininsalzen  kann  etwas  abgeändert 
werden  ohne  Nachtheil  für  die  Löslichkeit  des  Präparates. 

Salicylsäureester  der  Chinarindenalkaloide.  Die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  137  207) 
haben  gefunden,  dass  der  Salicylsäure-Cbininester  der  folgenden 
Formel : 

^•"«"^CCOCjoH^NjO 
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therapeutisch  werthvoUe  Eigenschaften  aufweist.  Derselbe  vereinigt 
nicht  nur  die  physiologischen  Wirkungen  der  Salicylsfture  und  des 
Chinins,  sondern  erweist,  darüber  hinausgehend,  auch  noch  die  wichtige 
Eigenschaft  auf,  ein  geschmackloses  Chininderivat  zu  sein.  Diese  werth- 
volien  Ester  kann  man  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  auf  die  China- 
alkaloide  bez.  deren  Salze  die  als  innere  Anhydride  der  Salicyls&ure  auf- 
zufassenden sog.  Salicylide  bez.  Polysalicylide  oder  das  Salicylsäurechlorid 
einwirken  l&sst.  Von  diesen  Salicyliden  werden  z.  B.  das  durch  Einwirkung 
von  Phosgen  aufSalicylsäure  in  Pyridinlösung  erhältliche  Disalicylid  vom 
Schmelzpunkt  200  bis  20 1®,  sowie  das  Tetrasalicylid  vom  Schmelzpunkt 
260  bis  261®  und  das  Polysalicylid  vom  Schmelzpunkt  322  bis  325« 
erwähnt.  —  Beispiel  I.  120  Th.  Salicylid  (Schmelzpunkt  260  bis  261«) 
und  324  Th.  wasserfreie  Chininbase  (bez.  die  entsprechenden  Mengen 
entwässerter  Chininsalze)  werden  mit  der  hinreichenden  Menge  Chloro- 
form oder  einem  anderen  geeigneten  Lösungsmittel  im  Autodaven 
2  Stunden  auf  150*  erhitzt.  Die  entstehende  gelbbraune  Chloroform- 
lösung wird  mit  Iproc.  Essigsäure  so  lange  ausgeschüttelt,  bis  alles  un- 
veränderte Chinin  entfernt  ist.  Dann  wird  der  in  dem  Chloroform  ver- 
bliebene Salicylsäurechininester  mit  Iproc.  Mineralsäure,  z.  B.  Schwefel- 
säure, aufgenommen  und  dann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkalicarbonat 
gefällt.  Durch  Aufnahme  in  Aether  und  Abdunsten  des  Lösungsmittels 
wird  der  Ester  isolirt.  Er  ist  völlig  geschmacklos ,  krystallinisch  und 
schmilzt  bei  140^.  Da  sich  durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf 
Salicylid,  wie  in  Pat.  69  708  dargelegt  ist,  ein  Additionsproduct ,  das 
sog.  Salicylidchloroform  bildet,  so  kann  man,  statt  die  Reaction  zwischen 
der  Chinabase  und  dem  Salicylid  unter  Zusatz  von  Chloroform  vor- 
zunehmen, auch  das  fertige  Einwirkungsproduct  von  Salicylid  auf 
Chloroform  mit  der  Chinabase  zur  Reaction  bringen.  —  IL  358  Th. 
krystallisirtes  Salicylid  -  Chloroform  (Pat.  69  708)  und  324  Th. 
Chininbase  werden  in  analoger  Weise  zur  Reaction  gebracht  Die 
Aufarbeitung  der  so  erhaltenen  Chloroformlösung  geschieht  ebenfalls 
nach  der  Vorschrift  des  Beispiels  L  —  IIL  1 20  Th.  Disalicylid  (Schmelz- 
punkt 200  bis  2010)  und  396,5  Th.  des  officinellen  salzsauren  Chinins 
(von  der  Formel  CjoH24N,02  .  HCl  -|-  2  HjO)  werden  mit  Chloroform 
unter  Druck  einige  Stunden  auf  150®  erhitzt.  Die  braune  Lösung  wird 
darauf,  wie  in  Beispiel  I  beschrieben  ist,  aufgearbeitet.  —  IV.  156,5  Th. 
Salicylsäurechlorid  (welches  z.  B.  nach  der  Vorschrift  des  französischen 
Pat.  304117  gewonnen  werden  kann)  werden  mit  der  genügenden 
Menge  Chloroform  verdünnt  und  zu  einer  Chloroformlösung  von  648  Th. 
wasserfreier  Chininbase  (oder  der  entsprechenden  Menge  eines  ent- 
wässerten Chininsalzes)  hinzugefügt.  Die  Mischung  erwärmt  sich  spontan 
ziemlich  beträchtlich.  Das  gebildete  salzsaure  Chinin  wird  durch  Wasser 
ausgewaschen,  darauf  wird  successive  mit  Iproc.  Essigsäure  und  Iproc. 
Schwefelsäure  behandelt  und  schliesslich  wird  die  freie  Esterbase  in 
Aether  aufgenommen.  Das  Isoliren  erfolgt  dann  nach  bekannten  Me- 
thoden. —  In  analoger  Weise  kann  man  zur  Darstellung  der  Salicylsäure- 
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ester  anderer  Ghinaalkaloide ,  z.  B.  des  Cinchonidins ,  verfahren.  Das 
Salicyl-Cinchonidin  ist  ein  weisses  sandiges,  nicht  bitter  schmeckendes 
Pulver,  das  zwischen  65  und  70®  schmilzt. 

Acetylchinin  nach  Chemische  Fabrik  von  Heyden, 
Act-Qes.  (D.  R  P.  Nr.  134370).  100  g  Chininbase  werden  mit  75  g 
Essigsäureanhydrid  acetylirt.  Nach  vollendeter  Acetylirung  verdünnt 
man  mit  Wasser  und  fällt  unter  Kühlung  das  Acetylchinin  durch  Ammoniak 
aus.  Der  Niederschlag  wird  entweder  abfiltrirt  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet  oder  in  Aether  aufgenommen  und  dieser  ver- 
dampft. Das  Rohproduct  wird  aus  hochsiedendem  Ligroln  oder  einem 
anderen  wasser-  und  alkoholfreien  Lösungsmittel  umkyrstallisirt  Das 
Prodact  schmilzt  bei  116  bis  117o. 

Zur  Darstellung  des  Cinnamylchininchlorhydrats 
setzt  man  nach  Ealle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  131 595)  Chinin  mit  Cinn- 
amylcblorid  in  einem  Verdünnungs*  oder  Lösungsmittel  um.  3,2  k 
wasserfreies  Chinin  werden  mit  10  k  Benzol  angerührt  und  mit  der 
Benzollösung  von  1,7  Cinnamylchlorid  versetzt  unter  Erwärmung 
tritt  vorerst  Lösung  ein,  worauf  dann  die  Abscheidung  des  Reactions- 
productes  erfolgt.  Nach  Beendigung  desselben  wird  das  Benzol  ab- 
gesaugt und  der  Rückstand  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  Das 
salzsaure  Cinnamylchinin  scheidet  sich  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 235  bis  236<^  ab,  die  in  Wasser  schwer,  in  absolutem  oder  ver- 
dünntem Alkohol  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Analyse  wurde  entsprechend 
der  Formel  Ct9H|oN,OsHCl  ein  Chlorgehalt  von  7,31  Proc.  gefunden. 
Zur  Darstellung  der  freien  Base  wird  die  wässerige  Lösung  des  neutralen 
oder  vortheilhafter  des  sauren  salzsauren  Salzes  des  Cinnamylchinins 
mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt 

Atropiniumalkylnitrate  der  Farbenfabriken  vorm. 
Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  137  622).  Durch  pharmakologische  Unter- 
suchungen wunle  festgestellt,  dass  die  quatemären  Atropiniumalkyl- 
nitrate der  allgemeinen  Formel: 

>CH .  CO .  0 .  C7H,, :  N^Alkyl 

HO.ce/  XnOj 

grosse  Vorzüge  in  Bezug  auf  die  therapeutische  Wirkung  gegenüber  den 
bisher  benutzten  Atropinsalzen  bez.  dem  Atropin  selbst  aufweisen.  In 
diesen  neuen  Verbindungen  ist  nämlich  die  bekannte  gefährliche  Gross- 
himwirkung  des  Atropins  vollständig  aufgehoben,  dagegen  sind  die 
wichtigen  und  therapeutisch  werthvollen  peripheren  Wirkungen  des 
Atropins  in  den  Atropiniumalkylnitraten  quantitativ  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung der  Verbindungen  behandelt  man  entweder  die  freien  Atropinium- 
basen  mit  Salpetersäure  oder  setzt  die  Atropiniumalkylhalogenide,  wie 
z.  B.  das  Atropiniummethyljodid,  mit  den  salpetersauren  Salzen  der 
Schwermetalle  um.  Beispiel  L  41,1  Th.  Atropiniummethyljodid  werden 
in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine 
wässerige  Lösung  von  17  Th.  Silbernitrat  zugesetzt     Darauf  wird  von 
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dem  ausgeschiedenen  Jodsilber  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Eyrstal- 
lisation  zweckmftssig  im  Yacuum  eingedunstet  Dabei  krystallisirt  das 
neue  Atropiniummethylnitrat  in  Form  weisser  Erystalle  aus.  Der  Körper 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  sehr  schwer  löslich  in  Aether, 
Aceton  und  Chloroform.  Der  Schmelzpunkt  des  bei  100<^  getrockneten 
Products  liegt  bei  163<>.  —  IL  41,1  Th.  Atropiniummethyljodid  werden 
in  Wasser  gelöst  und  darauf  in  üblicher  Weise  mit  Hilfe  von  feuchtem 
Silberoxyd  in  die  freie  Atropiniumbase  übergeführt  Man  filtrirt  dann 
von  dem  gebildeten  Silberjodid  ab,  neutralisirt  das  Filtrat  genau  mit 
Salpetersäure  und  isolirt  endlich  das  Atropiniummethylnitrat  aus  der  so 
erhaltenen  Lösung  in  der  in  Beispiel  I  angegebenen  Weise.  —  III.  44,6  g 
Atropiniumäthyljodid  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  17  g  Silbemitrat  versetzt.  Die  von  dem  Jodsilber  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindunsten  das  Atropiniumäthyl- 
nitrat  in  weissen  Erystallen.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Zur  Darstellung  wasserlöslicher  Silberverbin- 
dungen der  Proteinstoffe  verwenden  die  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P.  Nr.  130  495)  an  Stelle  der 
im  Pat  82  951  u.  88  121  genannten  Eiweisskörper  die  Atmidalbumosen 
und  das  Protogen.  Beispiel  I.  10  k  Atmidalbumose  werden  mit  1,7  k 
salpetersaurem  Silber  gemischt  und  diese  Mischung  in  25 1  Wasser,  unter 
Zusatz  der  auf  die  freiwerdende  Salpetersäure  berechneten  Menge  Am- 
moniak ,  Natronlauge  oder  Kalilauge  gelöst  Die  in  Lösung  befindliche 
Silberverbindung  wird  entweder  vermittels  Alkohols  gefallt  oder  vor- 
sichtig auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vacuum  eingedampft.  Man  erhält 
so  die  feste  wasserlösliche  Silberverbindung  der  Atmidalbumose  inöestalt 
eines  festen  weissen  feinen  Pulvers.  —  IL  10  k  Protogen  werden  mit 
1,7  k  salpetersaurem  Silber  gemischt  und  diese  Mischung  in  50 /Wasser 
unter  Zusatz  der  auf  die  freiwerdende  Salpetersäure  berechneten  Menge 
Ammoniak ,  Natron-  oder  Kalilauge  gelöst.  Die  Weiterverarbeitung  er- 
folgt wie  bei  Beispiel  I.  Das  Protogensilber  stellt  ein  feines  weisses, 
höchstens  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver  dar.  —  IIL  10  k  Atmid- 
albumose oder  Protogen  werden  mit  2,29  k  Argentum  benzoicum  gemischt 
und  dieses  Gemisch  in  50  /  Wasser  unter  Zusatz  der  auf  die  Benzoesäure 
berechneten  Menge  Ammoniak,  Natron-  oder  Kalilauge  gelöst.  Die 
Lösung  wird  nun  vorsichtig  im  Vacuum  eingedampft  oder  mit  Alkohol 
gefallt.  An  Stelle  von  Argentum  benzoicum  kann  auch  Argent  salicyl. 
oder  ähnliches  verwendet  werden.  —  IV.  Zu  einer  klaren  Lösung  von 
10  k  Atmidalbumose  oder  Protogen  in  50  l  Wasser  gibt  man  unter 
Rühren  eine  Lösung  von  1,7  k  salpetersaurem  Silber  in  10  Z  Wasser  zu. 
Die  sich  ausscheidende  unlösliche  Silberverbindung  der  Atmidalbumose 
oder  des  Protogens  wird  durch  Zusatz  der  auf  das  salpetersaure  Silber 
berechneten  Menge  Ammoniak ,  Natron-  oder  Kalilauge  in  Lösung  ge- 
bracht und  aus  dieser  Lösung  die  nunmehr  wasserlöslich  gewordene 
Silberverbindung  der  Atmidalbumose  oder  des  Protogens  durch  Fällen 
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mit  Alkohol  oder  vorsichtiges  Eindampfen  im  Vaeuum  gewonnen.  — 
Die  Ausbeute  bei  den  hier  beschriebenen  Verfahren  ist  quantitativ. 

Zur  Darstellung  von  Zinkgelatoseverbindungen 
lassen  die  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.  K.  P. 
Nr.  134  197)  Zinksalze  in  Gegenwart  eines  Lösungsmittels  auf  Leim- 
albumosen  (Qelatosen)  einwirken.  Beispiel  L  Eine  Lösung  von  100  g 
Oelatose  (hergestellt  in  üblicher  Weise  durch  Erhitzen  von  Glutin  mit 
gespanntem  Wasserdampf)  in  150  g  30proo.  Alkohols  wird  mit  einer 
Ijösung  von  20  g  krystallisirtem  Zinkchlorid  in  20  g  Wasser  gemischt. 
Ans  dieser  Mischung  wird  die  entstandene  neae  Verbindung  durch 
weiteren  Zusatz  von  starkem  Alkohol  (96proc.)  gefällt.  Die  ausgefällte, 
getrocknete  und  gepulverte  Zinkgelatoseverbindung  ist  ein  weisses  Pulver 
mit  einem  Zinkgehält  von  etwa  6  Proc.  —  IL  Eine  Lösung  von  100  g 
Gelatoee  in  100  g  Wasser  wird  mit  einer  kalt  gesättigten  wässerigen 
Lösung  von  40  g  krystallisirtem  Zinksulfat  versetzt  Die  klare  Lösung 
wird  darauf,  wie  in  Beispiel  I  beschrieben,  mit  Alkohol  gefällt,  der  Nieder- 
schlag getrocknet  und  gepulvert.  —  III.  Eine  Lösung  von  lOOgGelatose 
in  150  g  30proc  ^sigsäure  wird  mit  einer  Lösung  von  30  g  krystalli- 
sirtem Zinkaoetat  in  60  g  Wasser  gemischt  und  die  Lösung  mit  Alkohol 
gefällt,  der  entstandene  Niederschlag  gepulvert  und  getrocknet.  Der 
Zinkgehalt  der  so  erhaltenen  Zinkgelatoseverbindung  beträgt  etwa 
6  Proa 

Wasserlösliche  Silberverbindungen  der  Protein- 
körper der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning 
(D.  R  P.  Nr.  130  495).  Anstelle  der  verwendeten  Eiweisskörper  werden 
Atmidalbumosen  und  Protogen  als  Ausgangsmaterialien  benutzt.  Die 
Producte  werden  in  Folge  dessen  leichter  löslich,  haltbarer  und  besitzen 
einen  höheren  Silbergehalt  als  die  gemäss  dem  Hauptpatent  hergestellten 
Präparate. 

Zur  Herstellung  eines  silberhaltigen  Pankreas- 
präparates  wird  nach  F.  Thomas  und  W.  Weber  (D.  R.  P. 
Nr.  128214)  der  wässerige  Auszug  des  Pankreatins  oder  der  Saft 
frischer  Pankreasdrüsen  durch  ein  Silbersalz  ausgefällt.  Der  Nieder- 
schlag wird  decantirt ,  ausgewaschen  und  abgepresst.  Er  kann  durch 
Kochsalz,  Natriumcarbonat  o.  dgl.  wasserlöslich  gemacht  werden.  Trotz 
des  Silbergehaltes  wirkt  das  Präparat  auf  Eiweissstoffe  kräftig  ver- 
dauend ein. 

Zur  Darstellung  in  Wasser  löslicher  Silberpara- 
nucle  In  Verbindungen  versetzt  die  Basler  che  mische  Fabrik 
(D.  R  P.  Nr.  128  376)  die  alkalische  Lösung  von  Paranuclein  mit  Silber- 
nitrat, neutralisirt,  löst  den  entstehenden  Niederschlag  in  Alkalilauge  und 
dampft  hierauf  die  Lösung  ein.  100  g  Paranuclein,  in  1  /  einer  3,5proc. 
Natronlauge  gelöst,  werden  mit  1  /  einer  lOproc.  Silbernitratlösung  ver- 
setzt und  darauf  die  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neu- 
tralisirt Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  so  lange 
ausgewaschen,   bis   im  Wasch wasser   kein  Silber   mehr  nachgewiesen 
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werden  kann.  Darauf  wird  er  in  1  /  Wasser  suspendirt  und  dieses  wird 
dann  zum  Sieden  erhitzt ;  der  siedenden  Flüssigkeit  werden  nach  und 
nach  20  bis  25  co  einer  40proc.  Natronlauge  beigefügt,  bis  sich  der 
suspendirte  Niederschlag  vollständig  gelöst  hat  Die  so  erhaltene 
Lösung  wird  dann  von  etwaigen  Unreinlichkeiten  abfiltrirt  und  ein- 
gedampft. 

Herstellung  einer  organischen  Arsenverbindung. 
Nach  G.  Frank  und  B.  La  quer  (D.R  P.Nr.  133  269)  wurde  gefunden, 
dass  bestimmte  Hefenarten  beträchtliche  Arsen  mengen  in  sich  auf- 
nehmen. Welche  Arten  hierfür  geeignet  sind,  kann  nur  durch  Versuche 
festgestellt  werden.  Bierwürze  wird  mit  arseniksaurem  Natrium  ver- 
setzt und  unter  Zugabe  der  als  geeignet  befundenen  Hefe  bei  etwa  28<^ 
der  Oährung  überlassen.  Nach  einigen  Tagen  wird  die  arsenhaltig 
gewordene  Hefe  abfiltrirt ,  ausgewaschen  und  getrocknet  Der  Arsen- 
gehalt der  Hefe  kann  gesteigert  werden ,  indem  man  sie  nach  und  nach 
auf  Nährflüssigkeiten  überträgt,  welche  steigende  Arsenmengen  enthalten. 
Diese  Arsenhefen  sollen  an  Stelle  der  arsenigen  Säure  arzneilich  ver- 
wendet werden. 

Zur  Darstellung  fester,  wasserlöslicher  Salze  der 
Arsensäure  mit  Albumosen  lassen  Enoll  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  135  306)  die  genannten  Stoffe  in  wässeriger  Lösung  auf  einander 
einwirken  und  fällen  die  wässerige  Lösung  alsdann  eingedampft  oder  mit 
Alkohol.  1  k  Albumosen  wird  in  10  l  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung 
mit  200  g  Arsensäure  versetzt  und  darnach  mit  oder  ohne  Hilfe  des 
Yacuums  bis  auf  etwa  ^/g  eingedampft.  Die  erkaltete  Lösung  wird 
unter  Rühren  in  etwa  12  /  hochprocentigen  Spiritus  gegossen  und  das 
ausgefällte  Salz  durch  Verreiben  mit  etwa  90proc.  Spiritus  und  Decken 
mit  hochprocentigem  Alkohol  und  Aether  gereinigt  Die  wässerige 
Lösung  der  arsensauren  Albumosen  kann  auch  vollständig  eingedampft 
und  das  erhaltene  Product  alsdann  durch  Verreiben  mit  Spiritus  und 
Decken  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  werden.  —  Die  arsensauren 
Albumosen  sind  gelb  weisse  Pulver,  die  im  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Säurezusatz  zu  der  wässerigen  Lösung  bewirkt  kein  Ausfallen  des  Salzes, 
während  Schwefelwasserstoff  Arsensulfid  zur  Abscheidung  bringt.  Der 
Arsengehalt  beträgt  bei  Anwendung  des  käuflichen  Witte-Peptons  als 
Albumose  z.  B.  etwa  7  Proc. ,  etwa  denselben  Gehalt  an  Arsen  besitzt 
das  arsensaure  Salz  der  Somatose ,  die  wie  das  Witte-Pepton  grössten- 
theils  aus  Albumosen  des  Fibrins  besteht  —  Arsensaure  Salze  von  Al- 
bumosen ,  durch  künstliche  Verdauung  von  Glutin  mit  Pepsinsaizsäure 
gewonnen,  zeigten  einen  Arsengehalt  von  beispielsweise  etwa  5  Proc, 
während  Albumosen ,  die  durch  Erhitzen  von  Glutin  mit  Salzsäure  dar- 
gestellt wurden,  als  arsensaure  Salze  etwa  6  bis  8  Proc.  Arsen  enthielten, 
je  nach  der  Dauer  der  Säureeinwirkung  und  der  Concentration  derselben 
bei  der  Darstellung  dieser  Albumosen. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  135  307)  werden  2  k  Gelatine  in 
etwa  10  /  Wasser  gelöst  und  mit  400  g  Arsensäure  mehrere  Stunden  im 
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Wasserbade  erhitzt ,  bis  die  erst  schleimig  trübe  Flüssigkeit  sich  in  eine 
klare  gelbe  Lösung  verwandelt  hat.  Nach  Filtration  wird  die  LOsung, 
wie  im  Hauptp.  angegeben,  weiter  behandelt.  Das  Präparat  ist  ein  gelb- 
weisses  Pulver  mit  ungefilhr  6  Proc.  Arsengehalt. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  135  308)  wird  1  k  Al- 
bumose  in  5  /  bochproc.  Spiritus  suspendirt  und  mit  einer  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  200  g  Arsensflure  längere  Zeit  digerirt.  Das 
gebildete  Albumosensalz  wird  abgesaugt  und  mit  Alkohol  und  Aether 
gereinigt. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  135  309)  werden  3  k  Al- 
bomosen  in  20  /  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung,  mit  600  g  Arsen- 
säure versetzt,  bis  etwa  zur  Bälfte  eingedampft.  Zur  erkalteten  Lösung 
gibt  man  dann  Ammonsulfat  oder  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  des- 
selben, bis  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet,  giesst  die  überstehende 
Lauge  ab  und  entfernt  die  Reste  derselben  durch  möglichst  scharfes  Ab- 
saugen. Das  zurückbleibende  Salz  wird  sodann  durch  Verreiben  mit 
wässerigem  Alkohol  und  nachfolgendem  Decken  mit  hochproc.  Spiritus 
und  Aether  gereinigt 

Zur  Darstellung  metallorganischer  Verbindungen 
des  Quecksilbers  werden  nach  A.Lumi^re  (D.R.P.  Nr.  132  660) 
Natriumsalze  der  Mono-,  Di-,  Tri-  oder  Polysulfosäuren  der  Phenole  und 
Naphtole  mit  Quecksilberozyd  gekocht ,  die  vom  überschüssigen  Queck- 
silberoxyd abfiltrirte  Lösung  wird  zwecks  Isolirung  der  entstandenen 
Verbindungen  eingedampft  oder  mit  Alkohol  gefällt.  298  Th.  des 
Natriumsalzes  der  Phenoldisulfosäure,  z.  B.  (entsprechend  1  Mol.) 

yOH 
CeHsf-SOsNa 
XsOaNa 
werden  in  100  Th.  Wasser  gelöst  und  zum  Kochen  gebracht     In  die 
Lösung  wird  ein  kleiner  üeberschuss  von  gelbem,  am  zweckmässigsten 
frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  etwa  216  Th.  (auf  1  Mol.  berechnet) 
nach  und  nach ,  und  zwar  in  dem  Maasse,  als  dasselbe  von  der  Lösung 
aufgenommen  wird,  eingetragen.     Nach  etwa  zweistündigem  Kochen  ist 
die  Reaction  beendet   Bs  wird  von  überschüssigem  Quecksilberoxyd  ab- 
filtrirt   und   das  Filtrat   auf  dem  Wasserbade  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft 

Verfahren  zur  Herstellung  schwermetallhaltiger 
Pankreaspräparate  nach  Chemische  Fabrik  Rhenania 
(D.  R.  P.  Nr.  128  214  u.  131640).  Das  Verfahren  wird  auf  andere 
Schwermetalle  als  Silber  angewendet  In  Betracht  kommen  hauptsäch- 
lich Eisen,  Wismuth,  Quecksilber  und  Zink.  Die  erhaltenen  Pankreatin- 
Metall  Verbindungen  sind  in  Wasser  unlöslich,  durch  Natriumbicarbonat 
bez.  Ghlomatrium  können  sie  löslich  gemacht  werden. 

Schwefelhaltige  Jodfette  der  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  A  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  791)  werden  erhalten,  wenn  man 
in  Mischungen  aus  Jod  und  Fetten  (fetten  Oelen)  Schwefelwasserstoff 

8* 


116  I.  Gruppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

einleitet  Die  geschwefelten  Jodfette  sind,  da  sie  vom  Organismus  gut 
resorbirt  werden,  therapeutisch  werthvolle  Stoffe. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  135  043)  wird  das  Verfahren  auf 
freie  unges&ttigte  Fettsäuren,  z.  B.  auf  Oelsäure  und  Leinölsäure,  an- 
gewendet. Die  Producte  unterscheiden  sich  von  denjenigen  des  Haupt- 
patents dadurch,  dass  sie  wasserlösliche  Salze  zu  bilden  vermögen. 

Zur  Herstellung  von  haltbaren  Jod-  und  Brom- 
fetten wird  nach  E.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  135  835)  in  10  k  Sesamöl 
unter  kräftigem  Rühren  bei  einer  Temperatur  von  5  bis  10®  gasförmige 
Jodwasserstoffsäure  eingeleitet,  bis  die  Gewichtszunahme  1,1  k  beträgt. 
Das  erhaltene  Rohproduct,  in  üblicher  Weise  gereinigt,  liefert  eia 
jodirtesOel  vom  Aussehen  des  Sesamöles  mit  einem  Oehalte  von  lOProc. 
Jod.  Leitet  man  unter  denselben  Bedingungen  Jodwasserstoff  ein,  bis 
zu  einer  Gewichtszunahme  von  etwas  über  3  k,  so  erhält  man  eia 
30proc.  Jodfett  —  In  ein  Gemisch  von  10  k  Schweinefett  und  5  k 
trockenem  Aether  wird  bei  0  bis  10<^  Brom  Wasserstoff  eingeleitet,  bis  die 
Gewichtszunahme  1,1  k  beträgt.  Das  erhaltene  Brom  fett  ist  vom  Aus- 
sehen des  Schweinefettes  und  hat  einen  Gehalt  von  1 0  Proc.  Brom. 

Verfahren  zur  Trennung  der  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Mineralöle  und  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe entstehenden  Säuren  in  schwefelreiche 
und  schwefelärmere  Verbindungen  der  Ichthyol-Ge- 
sellschaft Cordes,  Hermanni  &  Gp.  (D.  R.  P.  Nr.  127  505)  ist 
dadurch  gekennzeichnet ,  dass  man  das  Säuregemisch  mit  organischen 
Basen  neutralisirt  und  den  in  Wasser  löslichen  Theil  der  entstandenen 
Salze  von  dem  unlöslichen  trennt  —  Oder  man  fällt  die  löslichen  Salze 
des  Säuregemisches  mit  Salzen  organischer  Basen.  —  Eine  Lösung  von 
1  k  des  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Seefelder 
Oel  erhaltenen  sulfonirten  Products,  das  von  beigemengter  Schwefel- 
säure befreit  ist,  in  4  k  Wasser  wird  mit  etwa  300  g  Anilin,  die  in 
Wasser  suspendirt  sind,  versetzt  und  das  überschüssige  Anilin  durch 
Einblasen  von  Wasserdampf  möglichst  entfernt.  Nach  einiger  Zeit  setzt 
sich  am  Boden  des  Gefässes  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  ab.  Die 
darüber  stehende  gelbbraune  Flfissigkeit  wird  abgegossen  und  ein- 
gedampft Als  Rückstand  hinterbleibt  nach  völligem  Trocknen  ein 
braungelbes,  hygroskopisches  Pulver  von  geringem  Geruch  und  eigen- 
artigem Geschmack. 

Zur  Herstellung  leicht  emulgirender  Theeröle 
mittels  Holzölen  werden  nach  F.  Beleg  (D.  R.  P.  Nr.  129  480)  die  nach 
Pat  122451  behandelten  Mineral-  und  Theeröle  mit  ungeföhr  50  bis 
75  Th.  Condens  Wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Gelatine  oder  einem 
anderen  zweckdienlichen  Klebstoff  gemischt  und  die  Mischungen  so 
lange  mit  Druckluft  bei  erhöhter  Temperatur  (bis  125^)  unter  bestän- 
diger Erneuerung  des  verdampften  Wassers  behandelt,  bis  sie  klar  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  in  Wasser  leicht 
löslichen   beständigen   Alkalisalzen   der   durch    alka- 
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lische  Hydrolyse  des  nativen  Eiweisses  entstehenden 
Spaltungsproducte,  genannt  Protalbinsfture  und  Lys- 
albinsäure,  von  Ealle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  129  031)  besteht  darin, 
dass  man  Albumin  der  alkalischen  Hydrolyse  unterwirft,  die  Produote 
in  bekannter  Weise  durch  Ansäuern  und  Filtriren  von  einander  trennt, 
einerseits  den  Niederschlag,  die  Protalbinsfture,  in  überschüssigem  Alkali 
auflöst,  andererseits  die  Lösung,  enthaltend  die  Lysalbinsäure,  mit  über- 
echüssigem  Alkali  versetzt,  die  alkalischen  Lösungen  so  lange  dialysirt, 
bis  das  Diffasionswasser  neutral  reagirt  und  keine  Mineralsalze  mehr 
enthält,  und  schliesslich  vorsichtig  zur  Trockne  eindampft.  —  100  Th. 
Albumin  werden  in  eine  Lösung  von  15  Th.  Aetznatron  in  500  Th. 
Wasser  unter  umrühren  eingetragen  und  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  auf  dem  Dampfbade  erwärmt.  Das  Albumin  geht  bis  auf  einen 
geringen  flockigen  Rest  allmählich  in  Lösung.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit wird  filtrirt  und  nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure versetzt,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  von  Protalbinsäure 
bildet  Hierbei  macht  sich  Gasentwickelung  und  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff und  anderen  flüchtigen  Substanzen  bemerkbar.  Die  gefällte 
Protalbinsäure,  die  als  Nitrat  vorhanden  ist,  wird  nach  einigem  Ver- 
weilen in  der  Flüssigkeit  fest  und  wird  von  der  in  Lösung  befindlichen 
Lysalbinsäure  durch  Filtration  getrennt.  Durch  Zusatz  von  über- 
schQssiger  Natronlauge  werden  nun  beide  Säuren  in  die  Natronsalze 
fibergeführt,  ebenso  die  gebundene  und  freie  Salpetersäure,  gelöster 
Schwefelwasserstoff  und  andere  Nebenproducte,  und  hierauf  der  Dialyse 
gegen  Wasser  unterworfen.  —  Die  unorganischen  Natronsalze  und 
sonstigen  Verunreinigungen  gehen  hierbei  in  das  Diffusionswasser  über, 
während  die  Natriumsalze  der  beiden  hochmolecularen  Säuren  im  Dialy- 
sator  verbleiben.  Die  Diffusion  ist  beendet,  wenn  im  Aussen wasser  nur 
mehr  Spuren  von  Nitraten  durch  Diphenylamin  nachweisbar  sind.  Aus 
den  so  gereinigten  Lösungen  werden  die  Natriumsalze  der  beiden  Säuren 
durch  Eindampfen  oder  Fällen  der  eingeengten  Lösungen  mit  Alkohol 
in  fester  Form  erhalten.  —  Das  protalbinsäure  Natrium  enthält  2  bis 
3  Proc.  Na,  das  Salz  der  Lysalbinsäure  etwa  5  Proc.  —  Zur  Rein- 
darstellung  der  Protalbinsäure  wird  diese  aus  ihren  Salzen  mit  Essig- 
sänre  (Mineralsäuren  sind  für  diesen  Zweck  weniger  geeignet,  da  sie  mit 
der  Säure  Salze  bilden)  ausgefällt,  durch  Diffusion  gegen  destillirtes 
Wasser  von  überschüssiger  Essigsäure  und  essigsaurem  Salz  befreit  und 
in  vacuo  bei  100®  getrocknet. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  132  322)  ersetzt  man  das  Eiweiss 
durch  Casein.  100  Th.  Casein  werden  mit  einer  Lösung  von  15  Th. 
Aetznatron  in  500  Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  alles,  bis 
auf  einen  geringen  flockigen  Rückstand,  in  Lösung  gegangen  ist  Die 
Lösung  vollzieht  sich  noch  rascher  als  bei  Serum-  und  Eialbumin.  Die 
so  erhaltene  alkalische  Lösung  unterscheidet  sich  von  der  aus  den  Albu- 
minen erhältlichen  dadurch,  dass  erstere  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte 
erstarrt.   Diese  Qelatinirung  ist  durch  ein  an  sich  nur  in  geringer  Menge 
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vorhandenes,  stark  aschehaltiges  Spaltungsproduct  bedingt,  dessen  nähere 
Untersuchung  noch  aussteht,  und  dessen  Menge  von  der  Reinheit  des 
angewendeten  Daseins  etwas  abhängig  ist.  Eine  Trennung  des  caseo- 
protalbin-  und  caseolysalbinsauren  Natriumsalzes  von  diesem  Körper 
mittels  Filtration  ist  ausgeschlossen,  dagegen  gelingt  die  Trennung  der 
Salze  durch  wiederholtes  Auslaugen  der  Gallerte  mit  kaltem  Wasser  (in 
der  Wärme  löst  sich  auch  die  Gallerte).  Letztere  schrumpft  beim 
Trocknen  zu  einer  weissen,  amorphen  Masse  zusammen,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  aufquillt.  Das  durch  Auslaugen  von  letzterer  Sub- 
stanz getrennte  Gemisch  von  caseoprotalbinsaurem  und  caseolysalbin- 
saurem  Natrium  wird  nun  mit  verdQnnter  Schwefelsäure,  Sidzsäure, 
Salpetersäure  oder  Essigsäure  so  lange  versetzt,  bis  sich  eine  Trübung 
von  ausfallender  Caseoprotalbinsäure  bemerklich  macht,  die  Trübung 
durch  Zusatz  von  wenig  Alkali  wieder  beseitigt  und  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  eingeengt.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  die 
Caseoprotalbinsäure  gefällt,  in  Natronlauge  gelöst,  zur  Reinigung  dialy* 
sirt  und  zur  Trockne  eingedampft. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  133  587)  unterwirft  man 
Albumosen  oder  deren  Gemische,  mit  Ausnahme  der  Deuteroalbumosen, 
zur  Gewinnung  ihrer  Alkalisalze  in  stark  alkalischer  wässeriger  Lösung 
der  Dialyse  und  dampft  die  dialysirte  Lösung  zur  Trockne  ein.  1  Th. 
Albumose,  z.  B.  Pepton  Witte,  das  aus  Albumosen  und  wenig  Pepton 
besteht ,  wird  mit  6  Th.  Wasser  verrührt  und  dazu  2  Th.  einer  25proc. 
Natronlauge  gegeben.  Nachdem  Lösung  bis  auf  einen  geringen,  flockigen 
Rest  eingetreten  ist,  wird  die  Flüssigkeit  so  lange  der  Diffusion  gegen 
Wasser  unterworfen,  bis  sich  in  einer  Probe  des  Dialysatorinhalts  kein 
Chlor  und  im  Aussenwasser  keine  freie  Natronlauge  mehr  nachweisen 
lässt.  (Die  käuflichen  Albumosen  enthalten  alle  reichlich  NaCl  neben 
anderen  Aschebestandtheilen.)  Hierauf  wird  der  filtrirte  Dialysator- 
inhalt  auf  dem  Wasserbade  zur  dickflüssigen  Consistenz  eingeengt  und 
schliesslich  in  vacuo  vollständig  getrocknet.  Man  erhält  so  das  Albu« 
mosenatriumsalz  als  spröde,  blasige,  gelbliche  Masse  mit  einem  Gehalte 
von  5  bis  6  Proc.  Natrium.  100  g  Protalbumose  aus  Fleisch  werden 
unter  Zusatz  von  50  g  Natronlauge,  25  Proc.  NaOH  in  einer  hinreichen* 
den  Menge  Wasser  gelöst  und  hierauf  dialysirt,  bis  keine  Natronlauge 
mehr  im  Dialysationswasser  nachzuweisen  ist.  Man  dampft  alsdann  den 
Dialysatorinhalt  auf  dem  Wasserbade  ein. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  des 
Acrolelns  mit  Stärke,  Dextrin,  Gummiarten  oder  Protein- 
stoffen, mit  Ausnahme  von  Gelatine  und  Leim,  von  Kalle&Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  129  884)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Behandlung  dieser 
Körper  mit  Acroleln  in  Form  von  Lösung  oder  Dampf  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen.  Es  werden  z.  B.  3  k  fein  gepulverte  Stärke  mit  so  viel 
Wasser  angerührt,  dass  durch  Zusatz  von  1  k  lOproc.  Acrolelnlösung 
(vgl.  Pat.  109  053)  ein  Brei  entsteht.  Dieser  wird  nun  in  einem  ge- 
schlossenen Gefässe  unter  fortgesetztem  Rühren  mehrere  Tage  stehen 
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gekssen.  Hierauf  wird  abgesaugt,  gepresst,  erneut  mit  Wasser  augerührt, 
filtrirt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  nacbgewasohen ,  bis  das  ab- 
laufende Wasser  alkalische  Silberlösung  nioht  mehr  reducirt.  Das 
Product  wird  dann  getrocknet  und  gemahlen.  Es  stellt  ein  hellgelbes, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver  dar.  Beim 
Kochen  mit  alkalischer  SilberlOsung  wird  dieselbe  reducirt.  —  3  k  fein 
gepulvertes  Dextrin  werden  mit  wenig  Wasser  und  1  k  lOproc.  Acrolein- 
Ifeung  zu  einem  Brei  angerührt.  Man  Ifisst  diesen  nun  unter  fort- 
gesetztem Rühren  in  geschlossenen  Gefässen  mehrere  Tage  stehen,  filtrirt 
hierauf,  wäscht  einige  Male  mit  Alkohol  nach,  presst  und  trocknet  das 
Product.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  gelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  aufquillt  und  schwierig  löslich  ist.  Beim  Erwärmen  mit  alkali- 
scher Silberlösung  wird  diese  reducirt.  —  Alle  diese  Verbindungen 
wirken  antiseptisch. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131  399)  lässt  man  Acrolein  bei 
erhöhter  Temperatur  auf  diese  Stoffe  einwirken.  Es  wird  z.  B.  3  k  fein 
gepulvertes  Dextrin  mit  Wasser  und  Ik  lOprocAcrolelnlösung  zu  einem 
Brei  verrührt  und  dieser  10  bis  12  Stunden  in  geschlossenen  Gefässen 
auf  100  bis  110^  erhitzt.  Der  entstandene  dicke  Sirup  wird  zur  Trockne 
eingedampft,  gemahlen,  mit  Alkohol  ausgezogen,  hierauf  erneut  getrocknet 
und  gemahlen.  Man  erhält  ein  intensiv  gelbes  Pulver,  welches  im  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  beim  Erwärmen  mit  alkalischer  Silberlösung  diese 
sofort  reducirt.  —  3  k  gepulvertes  Casein  wird  mit  Wasser  und  1  k 
lOproc  Acroleinlösung  zu  einem  Brei  angerührt,  und  dieser  12  bis 
15  Stunden  in  geschlossenen  Gefässen  auf  110  bis  115^  erhitzt,  nach 
dem  Erkalten  wird  abgesaugt,  getrocknet  und  gemahlen,  hierauf  so  lange 
mit  kaltem  Wasser  behandelt,  bis  dasselbe  alkalische  Silberlösung  nicht 
mehr  reducirt  Das  erneut  gepresste  und  getrocknete  Product  wird  als- 
dann gemahlen.  Es  stellt  ein  bräunliches,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver  dar,  welches  beim  Kochen  mit  alkalischer  Silberlösung  diese  so- 
fort reducirt. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  Formaldehyd- 
Casein Verbindung  von  E.  L.  Doyen  (D.  R.  P.  Nr.  136  565)  ist 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  pulverförmiges  Casein  nach  Digestion 
mit  Formaldehydlösung  trocknet,  mit  verdünnter  Alkalilauge  behandelt 
und  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirter  Form- 
aldehydlösung digerirt.  Man  digerirt  1  k  pulverförmiges  Casein  des 
Handels  während  24  Stunden  mit  einer  Lösung  von  250  cc  40proc. 
Formaldehydlösung  in  2,25  k  Wasser.  Das  abgesetzte  feste  Product 
wird  getrocknet  und  gepulvert,  und  dies  Pulver  in  4  /  Wasser,  welchem 
50  g  Natronlauge  beigefügt  sind,  gebracht.  Nach  24  Stunden  wird  die 
Flüssigkeit  decantirt,  und  dann  2  /  Wasser  und  500  cc  einer  concen- 
tnrten  40proc.  Formaldehydlösung  zugefügt.  Das  Casein  wird  in  dieser 
Lösung  8  bis  10  Tage  lang  digerirt,  alsdann  die  Flüssigkeit  decantirt 
und  der  Rückstand  in  einem  grossen  Oefäss,  welches  20  /  Wasser  mit 
100  g  Natronlauge  enthält,  gewaschen.     Hierauf  wird  die  Flüssigkeit 
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decantirt  und  der  Bückstand  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und 
endlich  getrocknet. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Verbindungen  des 
Gaseins  mit  Monocalciumphosphat  von  J.  R.  Hatmaker 
(D.  R  P.  Nr.  137  000)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Monocalcium- 
phosphat zweckmässig  in  Sirupconsistenz  mit  Caseln  vermischt  und  das 
Product  nach  erfolgter  Einwirkung  trocknet.  100  Th.  Monocalcium- 
phosphat werden  mit  Wasser  auf  etwa  Sirupconsistenz  gebracht  und  mit 
ungefähr  10  bis  15  Th.  trockenen  Caselns  versetzt.  Das  Gemisch  wird 
hierauf  zwischen  Mühlsteinen  vermählen.  Die  erhaltene  Masse  ist 
flüssig  oder  breiartig  von  gleichmässiger  Consistenz ;  sie  wird  auf  irgend 
eine  geeignete  Art,  z.  B.  bei  einer  niedrigen  Temperatur  im  Vacuum  oder 
unter  gewöhnlichem  Druck  auf  einer  Fläche,  welche  auf  eine  geeignete 
Temperatur  erhitzt  wird,  getrocknet.  Das  erhaltene  trockene  Product 
kann  alsdann  zu  einem  feinen  Pulver  zermahlen  werden.  Die  so  er- 
haltene Verbindung  ist  praktisch  beständig  und  nicht  hygroskopisch  und 
stellt  ein  rein  weisses  Pulver  dar.  Sie  kann  als  saurer  Bestandtheil  von 
Backpulvern  und  für  andere  Zwecke  Verwendung  finden. 

Zur  Darstellung  eines  Nährpräparats,  welches  eine 
Verbindung  von  Hämoglobintannin  mit  Pepsinsalzsäure  enthält,  wird 
nach  H.  Stern  (D.  R.  P.  Nr.  132510)  mit  Pepsinsalzsäure  versetztes 
frisches  Blut  mit  96proc.  Alkohol,  dem  etwa  10  Proc.  Tannin  zugesetzt 
sind,  gefällt.  6  /  frisches  Ochsenblut  werden  mit  40  g  einer  38proc. 
Salzsäure,  in  denen  6  g  Pepsin  gelöst  sind,  versetzt.  Man  lässt  2  Stunden 
stehen  und  fügt  dann  unter  Rühren  eine  lOproc.  Lösung  von  Gerbsäure 
in  96proc.  Alkohol  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht 
Letzterer  wird  nach  dem  Absitzen  abgepresst  und  ausgewaschen  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Das  neue  Product  bildet  ein  hell- 
graues Pulver,  das  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 

Zur  Darstellung  von  mit  Brom  bez.  Jod  ausgiebig 
substituirten  Eiweisskörpern  ersetzt  man  nach  L.  W.  Gans 
(D.  R.  P.  Nr.  129  299)  in  dem  Verfahren  des  Pat.  116  881  die  Fluor- 
metalle durch  Brom-  bez.  Jodmetalle.  —  Beispiel  L  Ik  Albumin 
wird  in  30  /  Wasser  gelöst,  200  g  Bromkalium  zugefügt  und  mit  einem 
Strom  von  20  Ampere  1 2  Stunden  lang  elektrolysirt.  Die  Flüssig- 
keit muss  dabei  gut  gerührt  werden.  Man  säuert  darauf  mit  Schwefel- 
säure gut  an  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  B  r  o  m  a  1  b  u  m  i  n  ab,  wäscht 
es  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  trocknet  bei  gelinder  Wärme. 
Das  Product  löst  sich  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  Wasser,  aber 
schwieriger  als  nichtsubstituirtes  Albumin.  Durch  das  Trocknen  wird 
es  noch  schwerer  löslich,  wird  aber  von  Soda  leicht  aufgenommen  und 
durch  Säuren  wieder  gefallt.  Gelbliches  Pulver ;  Bromgehalt  6,7  Proc.  — 
IL  1  kCaseln  wird  in  20  k  Wasser  unter  Zusatz  der  erforderlichen  Menge 
Soda  gelöst  und  nach  Zugabe  von  300  g  Bromkalium  ein  Strom  von 
10  Ampere  während  30  Stunden  hindurchgeleitet.  Sobald  die  Lösung 
sich  dauernd  dunkel  färbt  und  Geruch  nach  freiem  Brom  auftritt,  ist  die 
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Elektrolyse  beendet  Man  macht  mit  Natronlauge  vorflbergehend  stark 
alkalisch  und  sAuert  dann  sofort  mit  Essigsäure  an.  Das  ausgefUllte 
Bromcaseln  wandelt  man  nach  dem  Auswaschen  zweckmässig  durch 
Eindampfen  mit  der  erforderlichen  Menge  Soda  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  das  Natronsalz  um,  welches  sich  durch  Waschen  mit 
Spiritus  leicht  reinigen  lässt  und  ein  fast  vOllig  weisses  Pulver  bildet, 
dessen  Bromgehalt  etwa  4,8  Proc.  beträgt;  es  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  wie  das  Natronsalz  der  Muttersubstanz  durch  Säuren  aus  dieser 
Lösung  fällbar.  —  III.  2  k  Fleischalbumose,  durch  Erhitzen  von  ent- 
fettetem Fleisch  mit  Wasser  unter  Druck  in  bekannter  Weise  erhalten, 
kommen  mit  60  l  Wasser  und  Vi  ^  Natriumbicarbonat  in  ein  emaillirtes 
Oefäss,  welches  mit  Rührer  versehen  ist.  In  dasselbe  taucht  eine  Thon- 
zelle,  welche  6 1  lOproc.  Bromnatriumlösung  enthält  Letztere  wird  mit 
dem  negativen,  die  Albumoselösung  mit  dem  positiven  Pol  eines  elek- 
trischen Stromkreises  verbunden.  Die  Stromstärke  betrage  20  Ampere 
während  36  Stunden.  Dann  wird  die  Thonzelle  herausgenommen  und 
die  Reactionslösung  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert.  Durch  Zusatz 
von  Alkohol  wird  die  Fällung  noch  stark  vermehrt.  Es  resultirt  eine 
Bromalbumose,  welche  4 bis 5 Proc. Bromenthäit  —  IV.  1  k Albumin 
wird  in  25  /  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  nach  Zusatz  von  150  g 
Jodkalium  mit  einem  Strom  von  6  Ampere  während  48  Stunden  elektro- 
lysirt  Gelindes  Umrühren  während  der  Operation  ist  vortheilhaft  Ab- 
scheidung und  weitere  Verarbeitung  des  Jodalbumins  erfolgt  genau  wie 
beim  Bromaibumin.  Jodgehalt  des  Präparats  7,1  Proc.  — V.  1  k  Caseln 
wird  unter  Zusatz  von  Soda  in  15  /  Wasser  gelöst,  500  g  Jodnatrium 
zugegeben  und  nun  ein  Strom  von  etwa  25  Ampere  während  12  Stunden 
eingeleitet.  Die  sich  ausscheidenden  Klumpen  von  Caseln  und  Jod- 
caseln  müssen  durch  häufiges  Rühren  und  Zerdrücken  wieder  in  Lösung 
gebracht  werden.  Durch  Zusatz  einer  Säure  wird  das  Jodcaseln 
gefällt  und  auf  dem  Filter  oder  durch  Dialyse  ausgewaschen.  Es  enthält 
9  bis  10  Proc.  Jod  und  gleicht  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  durch- 
aus dem  nicht  substituirten  Ansgangsproduct. 

Zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  albumosen- 
nnd  peptonartigen  Spaltungsproducte  der  Protein- 
stoffe mit  aromatischen  Körpern  erhitzt  man  nach  Zühl& 
Eisem a n  n  (D. ß.  P.  Nr.  129  238)  die  ProteSnstoffe  mit  ein-  oder  mehr- 
werthigen  Phenolen  oder  aromatischen  Aminen,  event.  mit  einem  Lösungs- 
mittel und  unter  Druck  auf  Temperaturen  über  150<^.  Beispiel  I.  500  g 
Albumin  werden  mit  1  kPhenol  gekocht ,  bis  klare  Lösung  eintritt. 
Die  Reactionsmasse  wird  in  3  k  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  in  dünnem 
Strahl  in  8  k  Aether  gegeben.  Die  sich  anfangs  flockig  ausscheidende 
Masse  ballt  sich  zu  einem  zähen  Brei  zusammen.  Man  wiederholt  die 
Operation  mehrere  Mal  und  löst  das  Product  in  Alkohol ,  den  man  auf 
dem  Wasserbade  im  Vacuum  verdampft  Es  bleibt  eine  feine  lamellöse 
Masse  zurück.  —  IL  500  k  Caseün  und  1  k  Anilin  werden  etwa 
5  Stunden  im  Autoclaven  über  den  Siedepunkt  des  Anilins  erhitzt    Die 
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Beaction  ist  beendet,  wenn  eine  homogene  Masse  entstanden  ist  Diese 
Masse  wird  in  gleicher  Weise  behandelt  wie  beim  Ausführungsbeispiel  L 
Es  entsteht  gleichfalls  eine  lamellöse,  etwas  hygroskopische  Substanz. — 
ni.  100  g  Albumim  und  200  gGuajacol  werden  etwa  5 Stunden  auf 
etwa  200<^  erhitzt  und  die  Masse  wie  unter  I.  behandelt  Es  bleibt,  aus 
alkoholischer  Lösung  im  Vacuum  verdampft,  eine  braune  lamellöse  Sub- 
stanz zurück.  —  IV.  300  g  Glutin  und  800  g  Anilin  werden  wie 
unter  IL  und  III.  behandelt.  Man  erhAlt  eine  braune  lamellöse  Masse.  — 
V.  100g  Albumin  und  200g  Resorcin  werden  wie  unter  IL,  III.  und 
IV.  behandelt.  Der  entstehende  Körper  unterscheidet  sich  äusserlich 
nur  durch  seine  dunklere  Färbung.  —  VI.  100  g  Albumin  und  200  g 
Sulfanilsfture  werden  bis  über  den  Siedepunkt  erhitzt  und  wie  in 
den  vorherigen  Ausführungsbeispielen  behandelt  Es  entsteht  eine  gelb- 
braune lamellöse  Masse.  —  VII.  100  g  Albumin  und  200  gBenzidin 
werden  auf  200  bis  250<^  erhitzt  und  wie  vorher  angegeben  behandelt 
Man  erhält  eine  dunkelblaue  lamellöse  Masse. 

Zur  Herstellung  eines  nahrhaften,  gegen  äussere 
Einflüsse  unempfindlichen  Blutpräparats  wird  nach 
Chemische  Fabrik  Zwönitz  (D.  R.  P.  Nr.  135351)  gereinigtes, 
mit  Aether  vermischtes  Arterien blut  des  Rindes  unter  Hinzufügung  eines 
Malzauszuges  bei  40^  im  Vacuum  eingedampft.  Der  Aether  wirkt  hierbei 
keimtödtend,  während  der  Malzauszug,  eine  Reduction  des  Oxyhämo- 
globins  zu  Hämoglobin  verhütend,  die  Bildung  von  Oxyhämoglobinmaltose 
bewirkt 

Entfärbtes  Eiweiss.  Nach  W.  Holtsohmidt  (D.  R  P. 
Nr.  125  621)  wird  das  Verfahren  des  Hauptpat  114412  in  der  Weise 
abgeändert,  dass  das  Kaliumpermanganat  und  die  betreffende  Säure  der 
zu  entfärbenden  eiweisshaltigen  Flüssigkeit  in  gemeinsamer  Lösung  zu- 
gesetzt werden.  An  Stelle  von  Kaliumpermanganat  können  auch  andere 
wasserlösliche  Permanganate ,  z.  B.  Natriumpermanganat ,  verwendet 
werden;  auch  kann  man  das  Verfahren  auf  bereits  geföUte,  noch  un- 
getrocknete  Einweissstoffe  ausdehnen. 

Zur  Herstellung  gegen  saure  Flüssigkeiten  wider- 
standsfähiger Proteintannate  werden  nach  Hell  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  126  806)  Eiweisslösungen  und  Keratinlösungen  mit  ein- 
ander vermischt  und  mittels  Gerbsäurelösung  gefällt ;  oder  man  digerirt 
Tannineiweiss  mit  Keratinlösung. 

Zur  Gewinnung  eines  Gehirnbestandtheiles  werden 
nach  C.  Zerbe  (D.R.  P.  Nr.  127  351)  9  frische  Ochsenhirne  zerkleinert 
und  in  Aether  eingetragen.  Die  entstandene  Blutschicht  wird  vom 
Aether,  der  sich  allmählich  gelb  färbte,  abgetrennt ;  der  Aether  wird  er- 
neuert, bis  er  farblos  bleibt,  was  durch  eine  dreimalige  Erneuerung  er- 
reicht wurde.  Die  erhaltenen  Aetherextracte  werden  zusammengeschüttet 
und  bis  auf  etwa  3  /  eingeengt ,  worauf  die  gleiche  Menge  Aceton  zu- 
gesetzt wird;  es  fällt  eine  festweiche  Masse  aus ,  während  die  Aether- 
acetonlösuDg  fast  farblos  wird.     Die   Fällung  wird  wieder   in  Aether 
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eingetragen,  wobei  sie  sich  unter  Hinterlassung  eines  weissen  Restes 
löst  Die  80  gewonnene  Aetherlösung  wird  mit  gleich  viel  Alkohol  ver- 
setzt; es  fallen  gelblich  weisse  Flocken  aus,  welche  in  der  Hauptsache 
aus  der  zu  gewinnenden  Substanz  bestehen.  ^  Dieselben  werden  im 
Vacuom  unter  Lichtabscbluss  getrocknet  und  liefern  etwa  42  g  Substanz. 
Durch  Behandeln  des  Productes  mit  Aether,  Chloroform  oder  Benzol 
kann  man  eine  geringe  Menge  einer  nur  aufquellbaren  Substanz  (die  oben 
erwähnte  Verunreinigung)  ausscheiden.  —  Das  Product  oder  seine  Lösung 
sollen  medicinische  Verwendung  finden. 

Gegen  die  Magenverdauung  widerstandsfähiges 
Pankreaspräparat  Nach  F.  Thomas  und  W.  Weber  (D.  B.  P. 
Nr.  128419)  werden  wider  Erwarten  die  Pankreasenzyme  durch  Gerb- 
säure nicht  geschädigt  Die  Fällung,  welche  Gerbsäure  in  Pankreassaft 
hervorbringt,  hat  daher  ihre  Fermentwirkung  nicht  eingebüsst  Das 
Product  geht  unzersetzt  durch  den  Magen  hindurch  und  entfaltet  erst 
im  Darm  seine  verdauende  Wirkung.  —  Man  kann  entweder  so  ver- 
fahren, dass  man  Pankreatin  in  Wasser  aufschwemmt  und  das  Ganze 
durch  Gerbsäure  fällt,  oder  dass  man  eine  schwach  alkalisch  gemachte 
Pankreatin-Aufschwemmung  mit  einer  Tanninlösung  vermischt  und  das 
Ganze  durch  eine  andere  Säure  fällt 

Verfahren  zur  aseptischen  Gewinnung  kräftig  wir- 
kender Pankreasdrüsen-Präparate  derselben  (D.  R  P. 
Nr.  129168).  Das  eiweisslösende  Enzym  der  Pankreasdrüse,  das 
Trypsin,  ist  durch  Salicylsäure  f&Ubar,  aber  ein  Säureüberschuss  ver- 
nichtet das  Enzym.  Man  verwendet  deshalb  vortheilhafter  statt  der 
freien  Säure  deren  Salze  und  fällt  dann  erst  mit  einer  stärkeren  Säure. 
Man  versetzt  z.  B.  einen  wässerigen  Pankreatin- Auszug  mit  salicylsaurem 
oder  benzoSsaurem  Natrium  und  fällt  mit  Essigsäure  aus.  Der  Nieder- 
schlag wird  gewaschen,  abgepresst  und  getrocknet.  Durch  Alkali-Zusatz 
erhält  man  ein  wasserlösliches  Präparat 

Verfahren  zur  Darstellung  des  die  Blutgerinnung 
aufhebenden  Bestandtheiles  des  Blutegels.  Nach  G. 
Jacobj  (D.  R.  P.  Nr.  136103)  werden  zerkleinerte  Egelköpfe  in  be- 
kannter Weise  extrahirt,  die  Auszüge  vom  Eiweisse  befreit  und  durch 
Dialyse  entsalzt.  Aus  dieser  Lösung  wird  die  wirksame  Substanz  durch 
Eindampfen  zur  Trockne  oder  durch  Ausfällung  mittels  Alkohols  in  fester 
Form  gewonnen. 

Um  bakteriolytische  Bakterienproducte  mit  Ei- 
weissstoffen  zu  verbinden  wird  nach  R.  Emmerich  (D.  R.  P. 
Nr.  133  468)  die  Lösung  der  aus  Bakterienculturen  gewonnenen  bakterien- 
tödtenden  Stoffe  auf  etwa  38®  erwärmt  und  mit  2  bis  5  Proc.  fein  zer- 
theilter  Milzmasse  versetzt.  Diese  Mischung  wird  eine  Stunde  lang  bei 
38*  digerirt,  während  man  0,3  bis  0,4  Proc.  kohlensaures  Kali  (in  2 Oproc. 
Lösung)  zufliessen  lässt  Zur  Conservirung  wird  0,15  bis  0,20  Proc. 
Trikresol  zugesetzt  und  noch  zwei  Stunden  digerirt.  Die  Milzmasse 
löst   sich    dabei    allmählich    auf.     Nach   Entfernung   bindegewebiger 
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Beste  ist  das  Präparat  yerwendangsf&hig.  Es  wirkt  heilend  und 
immunisirend. 

Gewinnung  der  wirksamen  Substanz  der  Neben- 
niere. Ein  in  bekannter  Weise  aus  Nebennieren  gewonnener  und  ge- 
reinigter wässeriger  Auszug  wird  nach  J.  Ta  kam  ine  (D.  R  P. 
Nr.  131 496)  bei  Luftleere  eingedunstet,  bis  die  Flüssigkeit  etwa  1,1  als 
speo.  Qew.  zeigt.  Die  Lösung  wird  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction 
mit  einer  etwa  SOproc.  LGsung  eines  kaustischen  Alkalis  versetzt.  Darauf 
fügt  man  eine  dem  halben  Möleculargewicht  des  verwendeten  Alkalis 
entsprechende  Menge  von  Chlorammonium  hinzu.  Nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  die  wirksame  Substanz  in  Krystallen  aus.  Statt  des  Aetz- 
alkalis  nebst  Chlorammonium  kann  man  concentrirtes  Ammoniakwasser 
allein  benutzen.  Die  so  dargestellte  Substanz  wird  Adrenalin  oder 
A  d  r  e  n  i  n  genannt  ^). 

Herstellung  eines  medicinischen  Schutzkörpers. 
Füttert  man  nach  E.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  131  495)  Hunde  einige  Zeit 
mit  fast  fleischloser  Kost,  entfernt  ihnen  dann  die  Schilddrüse,  fährt  noch 
einige  Zeit  mit  der  genannten  Kost  fort  und  geht  nach  und  nach  zur 
reinen  Fleischnahrung  über,  so  kann  man  aus  dem  Blutserum  dieser 
Hunde  einen  Schutzstoff  gewinnen,  welcher  gegen  Myxoedem,  Kretinimus 
und  andere  geistige  Erkrankungen  wirksam  ist.  Die  Patentschrift  gibt 
noch  einige  andere ,  ähnliche  Wege  an ,  welche  zu  demselben  Ziele  hin- 
führen. 

Herstellung  eines  Heilserums  gegen  Zuckerkrank- 
heit u.  dgl.  nach  E.  M  e  r c  k  (D.  R.  P.  Nr.  131  648).  Spritzt  man  Hunden 
Nebennierensaft  in  steigenden  Dosen  subcutan  ein,  so  bildet  sich  in 
deren  Blut  ein  Schutzstoff,  welcher  gegen  Zuckerkrankheit  verwendet 
werden  kann. 

Herstellung  einesSchutzserums  nachE.  Merck(D.R.  P. 
Nr.  132  608).  Füttert  man  Hunde  mit  Schilddrüsen  in  allmählich 
steigenden  Mengen,  so  bildet  sich  in  ihrem  Blute  ein  Schutzstoff,  welcher 
gegen  die  bei  ungenügender  Function  der  Schilddrüse  auftretenden 
Krankheiten,  z.  B.  Morbus  Basedowii,  verwendet  werden  kann. 

Saccharin.  Nach  der  Nach  Weisung  über  die  Production  von  künst- 
lichenSüssstoffen  bestanden  während  des  Betriebsjahres  1901/1902  in  den 
Provinzen  Brandenburg,  Hessen -Nassau,  Rheiüland  und  im  Königreich  Sachsen 
je  1  Fabrik,  in  der  Provinz  Sachsen  2,  zusammen  also  6  Fabriken,  welche  Süss- 
stofTe  (Saccharin,  Dulcin,  Zuckerin,  Sykose  und  Sykorin)  herstellten   und  im 


1)  Nach  Eichengrün  (Z.  angew.  1902)  ist  eine  Wendung  eingetreten  auf 
dem  Gebiete  der  Organotherapeutica,  für  die  die  endgültige  Verurtheilung  der 
Schilddrüsenpräparate  auf  dem  diesjährigen  Chiiiirgencongresse  —  d.  h.  der  Prä- 
parate, welchen  gegenüber  der  endlosen  Reihe  von  Extracten  und  Zubereitungen 
aus  all  den  übrigen  Organen  und  Dräsen  des  thierischen  Körpers  bis  jetzt  zweifel- 
los die  grösste  Bedeutung  beizulegen  war  —  ein  definitives  Fiasco  bedeutet,  so 
dass  dieser  so  überaus  üppig  blühende,  um  nicht  zu  sagen  wuchernde  Zweig  der 
Arzneimittclsynthese  zweifellos  bald  verdorren  wird. 
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Ganzen  174777  k  erzeugt  haben.    In  den  letzten  7  Betriebsjahren  belief  sich 
diese  Production 

im  Jahre  1895/1896  in  3  Fabriken  auf   33528  k 
„     „      1896/1897  „4        „  „     34682  „ 


78363, 
146206,, 
159383,, 
189734,, 
174777,, 


,,  „  1897/1898  „  5 

„  „  1898/1899  „  6 

.,  „  1899/1900  „  6 

„  „  1900/1901  „  6 

„  „  1901/19a2  „  6 

Soweit  Zahlen  über  die  Einfuhr  und  Ausfuhr  von  Süssstoffen  vorliegen, 
seien  auch  diese  hier  wiedergegeben. 

Einfuhr  '  Ausfuhr 

1899/1900  16  770  k  64  200  k 

1900/1901  53600,,  40200,, 

1901/1902  47000,,  55400,, 

Sieht  man  von  etwaigen  Vorräthen  ab,  die  zu  Beginn  oder  am  Schluss  des 
Betriebsjahres  vorhanden  gewesen  sein  mögen,  so  belief  sich  der  Inlands  verbrauch 
(Eneugong  plus  Einfuhr  minus  Ausfuhr) 

im  Jahre  1899/1900  auf  111 953  k 
„  „  1900/1901  „  203134,, 
„      „      1901/1902    „   166377,, 

Das  neue  Gesetz  über  den  Verkehr  mit  Süssstoffen  wird  am  1.  April  1903 
in  Kraft  treten  i). 

Aetherische  Oele  nnd  Bieohstoffe. 

Darstellung  von  Homologen  des  Jonen 8.  Nach  Haar- 
mann  &  Reimer  (D.  R.  P.  Nr.  127424)  ist  in  dem  Pat.  75  120  gezeigt, 
dass  man  in  dem  Verfahren  des  Pat.  73  089  (J.  1894,  727)  das  Aceton 
durch  seine  Homologen  ersetzen  kann  und  dadurch  zu  den  Homologen 
des  Jonons  gelangt.  Man  condensirt  darnach  Citral  mit  homologen 
Acetonen  durch  alkalische  Agentien  und  wandelt  die  erhaltenen  Conden- 
satioDsproducte  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Homologen 
des  Jonons  um.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  der  zweite  Tbeil  dieses 
Verfahrens  vortheilhaft  durch  Einwirkung  von  concentrirten  Säuren,  wie 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.  in  der  Kälte  auszuführen  ist, 
ähnlich  wie  dies  schon  für  die  Inversion  des  Pseudojonons  bekannt  ist 
Das  Arbeiten  mit  concentrirten  Säuren  in  der  Kälte  ergibt  eine  bedeutende 
Vereinfachung  des  Verfahrens.  Es  hat  sich  ferner  gezeigt,  dass,  während 
nach  dem  Verfahren  des  Pat.  75  120  meist  Gemische  von  Isomeren  der 
homologen  Jonone  gewonnen  werden ,  man  mit  Hilfe  von  concentrirten 
Sauren  zu  einheitlichen  Producten  gelangen  kann ,  welche  entweder  der 
a-Reihe  oder  der  /?- Reihe  angehören ,  und  zwar  hat  sich  ergeben,  dass 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  Stoffe  entstehen ,  welche  im  Wesent- 
lichen aus  den  homologen  ß  Jononen  bestehen,  während  mit  concentnrter 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie, 
Bd.  2,  organischer  Theil,  S.  51  (Leipzig  1902). 
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Phosphorsäure,  Ameisensäure  u.  s.  w.  in  der  Hauptsache  Derivate  der 
a-Reihe  erhalten  werden.  Das  Vorliegen  von  Verbindungen  der  a-Reihe 
oder  der/?- Reihe  wird  dadurch  erwiesen,  dass  die  mit  concentrirter  Phos- 
phorsäure, Ameisensäure  u.  s.  w.  darzustellenden  homologen  Jonone  bei 
der  Aboxydation  auf  die  Isogeronsäure  (Semicarbazon  198^  Schmelzp.), 
die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellten  Verbindungen  der 
/9-Reihe  aber  auf  die  Geronsäure  (Semicarbazon  164<*  Schmelzp.)  zurück- 
zuführen sind  (Ber.  deutsch.  33 ,  3708).  —  Beispiel  I.  Pseudomethyl- 
jonon  aus  Citral  und  Methyläthylketon  wird  unter  guter  Kühlung  in 
4  bis  5  Th.  Schwefelsäure  von  70  bis  100  Proc.  eingetragen,  so  dass  die 
Temperatur  0^  nicht  übersteigt.  Nach  kurzer  Einwirkung  giesst  man 
die  Masse  in  Wasser  und  reinigt  das  abgeschiedene  bez.  mit  Aether  ex- 
trahirte  Oel  durch  Wasserdampfdestillation  und  Rectification  im  Vacuum 
oder  auf  bekannte  Weise  mit  Hilfe  eines  substituirten  Ammoniaks. 
/9-Methyljonon  Kp.  20  mm  140  bis  155<>  (uncorr.)  spec.  Gew.  bei  20* 
0,935  bis  0,938.  —  IL  Bei  Verwendung  von  Phosphorsäure  1,75  spec. 
Gew.  kann  man  die  Temperatur  auf  etwa  30<^  steigen  lassen,  verföhrt 
aber  im  Uebrigen  in  gleicher  Weise  wie  in  Beispiel  I.  Das  a-Methyl- 
jonon  siedet  unter  20  mm  (uncorr.)  bei  140  bis  155®,  durch  das  Semi- 
carbazon gereinigt,  Ep.  20  mm  140  bis  150^  spec.  Gew.  bei  20<*  0,925 
bis  0,931.  —  III.  Das  aus  Citral  und  Methylisopropylketon  zu  erhaltende 
Pseudodimethyljonon  wird  durch  Eintragen  in  concentrirte  Säuren  in  der 
Kälte  in  das  Dimethyljonon  umgelagert  Im  Einzelnen  verfährt  man 
wie  in  Beispiel  I  oder  II.  Dimethyljonon  siedet  unter  20  mm  Druck 
zwischen  145  bis  160<^,  und  zwar  reines  er  Dimethyljonon  Kp.  20  mm 
150bi8l55*  (uncorr.),  reines  /^-Dimethyljonon  Kp.  20  mm  155  bis  160<> 
(uncorr.).  —  Bei  Verwendung  concentrirter  Ameisensäure,  welche  die- 
selben Producte  wie  concentrirte  Phosphorsäure  liefert,  empfiehlt  es  sich, 
die  in  der  Kälte  hergestellte  Mischung  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
zu  erwärmen. 

Das  fernere  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  129  027)  betriflFt  eine  Abände- 
rung des  durch  Pat.  73  089  bekannten  Verfahrens  zur  Darstellung  von 
Jonen ,  darin  bestehend ,  dass  man  die  Umwandlung  des  Pseudojonons 
mit  Hilfe  concentrirter  Phosphorsäure  unter  Vermeidung  stärkerer  Er- 
wärmung bewirkt ,  zu  dem  Zwecke,  ein  ganz  oder  im  Wesentlichen  aus 
a  Jonon  bestehendes  Jonen  zu  erhalten.  —  1  Th.  Pseudojonon  wird  unter 
Vermeidung  stärkerer  Erwärmung  in  4  bis  5  Th.  concentrirter  Phosphor- 
säure unter  Umrühren  eingetragen,  die  Mischung  nach  kurzer  Einwirkung 
bei  etwa  30<>  in  Wasser  gegossen  und  aus  der  öligen  Masse  das  Jonon 
durch  Wasserdampfdestillation,  fractionirte  Destillation  oder  mit  Hilfe 
eines  substituirten  Ammoniaks  (wie  z.  B.  Hydrazinbenzolsulfosäure)  auf 
bekannte  Weise  isolirt.  —  Als  Ersatz  für  concentrirte  Phosphorsäure 
kann  auch  eine  solche  von  1,70  bis  1,75  spec.  Gew.  verwendet  werden. 

Das  fernere  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  132  222)  betriift  die  Abände- 
rung desselben  Verfahrens,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  die  Um- 
wandlung  des  Pseudojonons  in  Jonon  mit  Hilfe  oxydirend  wirkender 
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Sflnren ,  wie  Salpetersaure  oder  Chromsänre ,  in  verdünntem  Znstande 
bewirkt.  —  Beispiel  I.  Eine  Mischung  von  200  Th.  Pseudojonon 
(Sp.  12  mm  138  bis  155),  100  Th.  Salpetersäure  (1,185)  und  900  Th. 
Wasser  wird  mehrere  Tage  in  lebhaftem  Sieden  erhalten,  dann  das  Oel 
mit  Wasserdampf  übergetrieben ,  durch  fractionirte  Destillation  oder  mit 
Hilfe  eines  substituirten  Ammoniaks  (wie  z.  B.  Hydrazinbenzolsulfonsäure 
11.  8.  w.)  das  Jonen  auf  bekannte  Weise  isolirt.  —  IL  200  Th.  Pseudo- 
jonon, 400  Th.  Natriumsulfat  und  1000  Th.  Wasser,  welchem  10  Th. 
Chromsfture  zugesetzt  sind ,  werden  lebhaft  gekocht  und  der  Masse  von 
Zeit  zu  Zeit,  wenn  die  saure  Reaction  etwas  naehlässt,  je  weitere  10  Th. 
Chromsfture  zugefügt,  so  dass  im  Ganzen  etwa  100  Th.  verbraucht 
werden.  Nach  mehreren  Tagen  wird  die  Reaction  unterbrochen,  das 
Oel  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  das  Jonen  auf  bekannte  Weise 
isolirt. 

Ferneres  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  133563).  Pseudojonon  wird 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Ameisensäure  ebenso  wie  mit  verdünnten 
Lösungen  von  anderen  Säuren,  wie  Schwefelsfture,  Phosphorsfture,  Oxal- 
sfture,  Salpetersäure,  Salzsäure  n.  dgl,  in  ein  J  o  n  o  n  übergeführt,  welches 
aus  einem  Gemenge  von  a-Jonon  und  /?-Jonon  besteht  (Ber.  deutsch.  31, 
847).  Während  man  femer  durch  concentrirte  (70  bis  lOOproc.) 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  aus  Pseudojonon  ein  im  Wesentlichen  aus 
/^-Jonon  bestehendes  Jonen  gewinnt,  wird  durch  concentrirte  Phosphor- 
saure dag^en  ein  wesentlich  oder  ganz  aus  aJonon  bestehendes  Jonen 
erhalten.  Diese  von  der  Schwefelsäure  abweichende  Wirkungsweise 
bleibt  nun  aber  nicht  auf  die  Phosphorsäure  allein  beschränkt,  sondern 
tritt  auqh  bei  anderen  concentrirten  Säuren,  z.  B.  der  conoentrirten  Ameisen- 
säure, ein.  Um  diese  Reaction  mit  der  concentrirten  Ameisensäure  zu 
bewirken,  ist  es  erforderlich,  die  Mischung  des  Pseudojonons  mit  der 
Säure  kurze  Zeit  gelinde  zu  erwärmen.  —  Pseudojonon  mischt  sich  mit 
conoentrirter  Ameisensäure  ohne  Wärmeentwickelung.  Erwärmt  man 
aber  die  Mischung  aus  1  Th.  Pseudojonon  und  etwa  3  bis  5  Th.  Ameisen- 
säure kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  scheidet  sich  alsbald  ein  Jonen 
ab ,  welches  nur  sehr  geringe  Spuren  von  ß  Jonen  enthält.  Man  giesst 
die  Mischung  in  Wasser  und  reinigt  das  abgeschiedene  Jonen  auf  übliche 
Weise  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  oder  mit  Wasserdampf, 
oder  auch  mit  Hilfe  eines  substituirten  Ammoniaks. 

Das  fernere  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  134672)  betrifft  die  weitere 
Ausbildung  des  im  Pat.  73  089  beschriebenen  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung von  Jonen,  darin  bestehend,  dass  Citral  und  Aceton  durch 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  condensirt  werden.  Man  erhitzt  60  Th. 
Citral  beliebiger  Herkunft  oder  die  entsprechende  Menge  eines  Citral 
enthaltenden  Oeles  mit  50  Th.  Aceton  5  bis  10  Stunden  auf  165  bis 
175®  (z.  B.  im  Autoclaven).  Aus  der  Reactionsmasse  destillirt  man 
zunächst  das  überschüssige  Aceton  ab,  isolirt  sodann  durch  weiteres 
Fractioniren  oder  auf  sonst  bekannte  Weise ,  z.  B.  mit  Natriumbisulfit, 
das  Citral  und  siedet  endlich  das  gebildete  Pseudojonon  im  Vacuum  über. 
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Es  bilden  sich  bei  dieser  Darstellungsweise  nur  sehr  geringe  Mengen 
höherer  Condensationsproducte.  Das  wiedergewonnene  Citral  kann  direct 
zu  einer  neuen  Operation  verwendet  werden.  —  Die  Condensation  kann 
in  gleicher  Weise  auch  unter  Zusatz  von  Alkohol  vollzogen  werden. 

Verfahren  zurTrennung  vonJonon  und  Janthon  von 
Haarmann  &  Reimer  (D.  R.  P.  Nr.  127  831)  besteht  darin,  dass 
man  ersteres  an  p-Hydrazinbenzolsulfons&ure  oder  ein  anderes  alkali- 
lösliches substituirtes  Ammoniak  bindet  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
das  Janthon  von  dem  entstandenen  Condensationsproduct  des  Jonons 
durch  Ausäthem  trennt,  worauf  das  Jonen  aus  dem  Condensationsproduct 
durch  Behandlung  mit  Säuren  regenerirt  werden  kann.  —  100  Th.  rohes 
Jauthon  werden  mit  einer  schwach  angesäuerten  Lösung  von  100  Th. 
p-Hydrazinbenzolsulfonsäure  und  50  Th.  Natriumcarbonat  in  100  Th. 
Wasser  10  Stunden  geschüttelt.  Die  Masse  wird  dann  mit  Sodalösung 
schwach  alkalisch  gemacht ,  mit  Aether  durchgeschüttelt  und,  falls  sich 
dabei  eine  Emulsion  bilden  sollte,  mit  Ammonsulfat  in  kleinen  Antheilen 
versetzt,  bis  der  Aether  sich  gut  abtrennen  lässt.  Sodann  wird  10-  bis 
12mal  mit  Aether  ausgeschüttelt  Beim  Absieden  des  Aethers  bleibt  das 
jononfreie  Janthon  zurück ,  das  durch  Rectification  im  Vacuum  weiter 
gereinigt  werden  kann.  Aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  wird  nach  Zu- 
satz einer  Säure,  z.  B.  von  150  Th.  Phtalsäure  oder  Phtalsäureanhydrid, 
das  Jonen  im  Wasserdampfstrom  abgespalten.  —  An  Stelle  der  p-Hydr- 
azinbenzolsulfosäure  können  ohne  wesentliche  Aenderungen  der  Ver- 
suchsbedingungen auch  andere  substituirteAmmoniake,  wie  die  isomeren 
Hydrazinbenzolsulfosäuren ,  die  verschiedenen  Hydrazinbenzoesäuren 
u.  s.  w.  verwendet  werden.  —  Das  gereinigte  Janthon  bildet  ein  hell- 
gelbes Oel,  welches  unter  15  mm  Druck  bei  162  bis  172^  (uncorr.) 
siedet,  bei  22^  ein  specifisches  Gewicht  von  etwa  0,943  und  einen 
Brechungsindex  von  etwa  1,5376  zeigt  Das  vom  Jonen  befreite  Janthon 
riecht  nicht  mehr  nach  Veilchen.  Es  kann  gleichwohl  in  der  Parfümerie 
als  Füllmittel  Verwendung  finden. 

Darstellung  von  /9-Jonon.  Nach  Haarmann  &  Reimer 
(D.  R.  P.  Nr.  133145)  ist  bekannt,  dass  sich  gewisse  Substitutions- 
producte  des  Acetons,  wie  Acetessigester,  Acetylaceton  u.  A.  unter  Rück- 
bildung von  Aceton  spalten  lassen.  Das  Gleiche  gilt  auch  von  analogen 
Derivaten  anderer  Eetone.  So  wurde  im  Pat.  126  959  (J.  1901,  249) 
nachgewiesen,  dass  die  /?- Jononcarbonsäure  durch  Eetonspaltung  in 
ß'JonoTL  übergeführt  werden  kann.  —  Es  hat  sich  nun  herausgestellt, 
dass  ebenso  wie  /}-Jononcarbonsäure  auch  das  dem  Acetylaceton  ent- 
sprechende Derivat  des  Jonons,  das  Acetyljonon,  welches  man  nach  dem 
Verfahren  des  Pat.  126  960  gewinnen  kann,  durch  geeignete  Mittel  in 
Jonen  und  Essigsäure  zerlegt  wird. 

C^HijCH :  CH .  CO .  CHa .  CO .  CH,  +  H,0 
—  CjHjjCH :  CH .  CO .  CH,  +  CH,C0 .  OH. 

Als  geeignet  hierfür  haben  sich  sowohl  die  Alkalien  als  auch  ver- 
dünnte Säuren  erwiesen.  —  Acetyljonon  wird  z.  B.  mit  dem  4fachen 
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Volumen  einer  gesättigten  Lösung  von  Barythydrat,  in  welcher  überdiee 
noch  etwas  festes  Barytbydrat  suspendirt  ist,  8  bis  10  Stunden  amRück- 
flusskühler  gekocht.  Man  kann  auch  der  Masse  etwas  Alkohol  zufügen 
und  z.  B.  auf  20  Tb.  Acetyljonon  20  Tb.  Barythydrat,  50  Tb.  Alkohol 
und  100  Tb.  Wasser  verwenden.  Das  Barytbydrat  ist  femer  durch 
andere  alkalische  Agentien ,  wie  Aetzkali  u.  s.  w. ,  zu  ersetzen.  Man 
trennt  das  Oel  auf  übliche  Weise  von  der  wftssengen  oder  alkoholisch 
wüsserigen  Lauge  und  scheidet  das  gebildete  Jonon  durch  fractionirte 
Destillation ,  im  Vacuum ,  mit  Wasserdampf  oder  auch  durch  Schütteln 
mit  Hydrazinbenzolsulfosäure  aus  der  Reactionsmasse  ab.  Das  unver- 
ändert geUiebene  und  wiederzugewinnende  Acetyljonon  kann  wiederum 
als  Auagangsmaterial  verwendet  werden ,  so  dass  man  auf  diese  Weise 
das  ganze  Acetyljonon  in  Jonon  überführen  kann.  Die  Umwandlung 
von  Acetyljonon  in  Jonon  erfolgt,  wie  erwähnt,  auch  durch  verdünnte 
Säuren,  zu  welchem  Ende  man  das  Acetyljonon  mit  der  etwa  zehnfachen 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  erhitzt,  dann  mit 
Wasser  wäscht  und  wie  oben  beschrieben  verarbeitet.  —  Das  aus  dem 
Acetyljonon  abzuspaltende  Jonon  besteht  im  Wesentlichen  aus  ^-Jonon. 
In  Folge  der  Zersetzlichkeit  des  Acetyljonons  durch  verdünnte  Säuren 
enthält  das  gemäss  Pat.  126  960  hergestellte  Acetyljonon  zuweilen  schon 
eine  Beimengung  von  Jonon. 

Darstellung  von  Jononderivaten.  Nach  Haarmann  & 
Reimer  (D.RP.Nr.  133758)  gelangt  man  nach  Pat  116  637  (J.  1901, 
271)  durch  Condensation  von  Oyelocitral  und  Aceton  mit  Hilfe  von  alka- 
lischen Mitteln  zum  Jonon  (vgl.  Ber.  deutsch.  33 ,  3722).  In  gleicher 
Weise  wie  das  Aceton  selbst  lassen  sich  nun  auch  die  homologen  und 
subfltituirten  Acetone  mit  Cyclocitral  condensiren  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden homologen  oder  substituirten  Jonone.  Geht  man  hierbei 
von  einem  rohen,  aus  einem  Oemisch  von  a-  und  /?- Cyclocitral  be- 
stehenden Aldehyd  aus ,  so  erhält  man  ebenso  wie  nach  dem  Verfahren 
des  Pat  75  120  Oemische  von  Isomeren  der  homologen  Jonone.  Ver- 
wendet man  dagegen  nur  ein  einzelnes  der  beiden  isomeren  Cyclocitrale, 
80  erhält  man  die  einzelnen  entweder  der  o^Reihe  oder  der  /^-Reihe  an- 
gehörenden Isomeren  der  betreffenden  homologen  Jonone.  —  Die  auf 
diese  Weise  zu  gewinnenden  Homologen  des  Jonons  gehören  zwar  alle 
im  engeren  oder  weiteren  Sinne  zur  Klasse  der  Veilchenriech- 
stoffe, aber  in  gleicher  Weise,  wie  zwischen  dem  a- Jonon  und  dem 
/9-Jonon  besteht  auch  zwischen  den  beiden  Isomeren  der  homologen 
Jonone  ein  unterschied  im  Geruch.  Im  Allgemeinen  haben  die  Ver- 
bindungen der  €i-Reihe  eine  mehr  süsse,  diejenige  der  /?•  Reihe  eine  mehr 
herbe  Art  Man  ist  nun  nicht  mehr  darauf  angewiesen,  diejenigen 
Mischungen  der  beiden  Isomeren  zu  verwenden,  welche  bei  den  ver- 
schiedenen Methoden  der  Inversion  von  homologen  Pseudojononen  gerade 
entstehen,  sondern  man  kann  nunmehr  jede  beliebige  zweckentsprechende 
Mischung  herstellen.  —  Die  Darstellung  desCyclocitrals  und  des 
reinen  /^-Cydocitrals  ist  in  den  Pat  108  335  u.  123  747,  sowie  auch  in 
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den  Ber.  deutsch.  33,  3719  beschrieben.  Um  aus  einem  Gemisch  von 
<K-Oyclocitral  und  /?-Cyclocitral  reines  o-Cyclocitral  zu  erhalten, 
kann  man  z.  B.  das  rohe  Cyclocitral  mit  sauren  Reductionsmitteln,  wie 
Natriumamalgam  und  Essigsäure  u.  s.  w.,  behandeln.  Dabei  wird  zu- 
nächst das  /?- Cyclocitral  in  einen  hochsiedenden,  wahrscheinlich  di- 
molecularen  Körper  vom  Schmelzp.  129<^  umgewandelt,  während  das 
a-Cydocitral  unverändert  bleibt.  Letzteres  ist  durch  sein  Semicarbazon 
vom  Schmelzp.  206*  charakterisirt  —  50  Th.a- Cyclocitral  oder /S-Cyclo- 
citral  und  100  Th.  Methyläthylketon  werden  mit  einer  Lösung  von  5  Tli. 
Natrium  in  wenig  Alkohol  versetzt.  Nachdem  die  Mischung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  10  bis  20  Stunden  stehen  geblieben,  erwärmt 
man  noch  1  bis  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  und  zwar  beim  a-Cydo- 
citral  etwas  länger  ais  beim  /9- Cyclocitral,  bis  der  Geruch  des  Cydocitrals 
fast  verschwunden  ist ,  säuert  mit  etwas  Weinsäurelösung  an'  und  treibt 
im  Dampfstrom  zuerst  das  überschüssige  Methyläthylketon  und  darauf 
das  gebildete  Methyljonon  über.  Dasselbe  wird  auf  bekannte  Weise 
weiter  gereinigt.  —  In  ganz  gleicher  Weise  werden  auch  Methyliso- 
propylketon  und  andere  homologe  Ketone,  femer  ungesättigte  und 
substituirte  Acetone,  wie  Mesityloxyd,  Methylheptonon  oder  Acetyl- 
aceton  mit  Cyclocitral ,  condensirt.  Die  durch  ihre  Semicarbazone  ge- 
reinigten Methyljonone  zeigten  folgende  Constanten: 

«-Methyljonon  Sp.  20  mm  140  bis  150<»  (uncorr.),  spec.  Gew.  bei  20« 
0,925  bis  0,931, 

/J-Methyljonon  Sp.  20  mm  140  bis  155<>  (uncorr.),  spec.  Gew.  bei  20* 
0,935  bis  0,938. 

Die  Dimethy^onone  und  Propenyljonone  zeigten  folgende  Eigenschaften: 

«-Dimethyljonon  Sp.  20  mm  145  bis  160*  (uncorr.) ,  spec.  Gew.  bei  20» 
0,915  bis  0,924, 

/J-Dimethyljonon  Sp.  20  mm  155  bis  165®  (uncorr.),  spec.  Gew.  bei  18* 
0,927  bis  0,935, 

a-Propenyljonon  (aus  Cyclocitral  und  Mesityloxyd)  Sp.  15  mm  155  bis  165* 
(uncorr.),  spec.  Gew.  bei  20®  0,935  bis  0,940, 

/9-Propenyljonon  Sp.  15  mm  160  bis  172®  (uncorr.),  spec.  Gew.  bei  20* 
0,940  bis  0,945, 

a-Isoamylenjonon  (aus  Cyclocitral  und  Methylheptonon)  8p.  15  mm  165  bis 
175«,  spec.  Gew.  bei  20«  0,930  bis  0,935, 

/J-Isoamylenjonon  Sp.  15  mm  170  bis  180®  (uncorr.),  spec.  Gew.  bei  20® 
0,940  bis  0,945, 

/J-Acetyljonon  Sp.  20  mm  165  bis  175®,  spec.  Gew.  bei  20®  1,00  bis  1,05. 

(Bei  der  Darstellung  von  Acetyljonon  aus  /9-Cyclocitral  und  Acetylaoeton 
muss  man  stärker  und  länger  erhitzen,  als  bei  der  Darstellung  der  übrigen 
Derivate.) 

Herstellung  von  Pseudojonon.  Nach  Haarmann 
^  R  e  i  m  e  r  (D.  R.  P.  Nr.  1 30  45  7)  werden  in  Ergänzung  des  Pat  127661 
100  Th.  Citral  und  100  Th.  Aceton  unter  Zusatz  von  etwa  10  Th.  Lanthan- 
oxyd so  lange  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  der  Geruch  des  Gitrals  fast 
verschwunden  ist.  In  der  Regel  sind  hierzu  2  bis  4  Tage  erforderlich. 
Ersetzt  man  das  Lanthanoxyd  durch  andere,  schwächer  alkalisch  reagi- 
rende  Mittel,  wie  Bleioxyd  oder  basische  Salze  von  geringer  Alkalität, 
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wie  basisch  kohlensaure  Magnesia,  basisch  essigsaures  Bleioxyd  u.  dgl., 
80  ist  das  Kochen  zuweilen  einige  Tage  länger  auszudehnen,  bis  das 
Gitral  verbraucht  ist.  Wie  bekannt,  kann  man  die  Verlängerung  der 
Kochdauer  in  solchem  Falle  auch  durch  eine  Steigerung  der  Temperatur 
ersetzen.  Das  entstandene  Pseudojonon  kann  auf  übliche  Weise  ge- 
reinigt werden. 

Darstellung  von  Pseudojonon.  Nach  G.Kayser  (D.R.P. 
Nr.  127  661)  ist  im  Pat  73  089  (J.  1894,  727)  ein  Verfahren  angegeben, 
nach  welchem  die  bekannte  Gondensation  von  Aldehyden  und  Ketonen 
auf  ein  Gemisch  von  Gitral  und  Aceton  zur  Darstellung  von  Pseudojonon 
angewendet  wird,  und  zwar  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Die  Beaction 
Ifisst  sich  hierbei  aber  nur  schlecht  regeln  und  in  Folge  dessen  entstehen 
gleichzeitig  stets  grosse  Mengen  höherer  Gondensationsproducte,  welche 
sich  nicht  leicht  von  dem  entstandenen  Pseudojonon  trennen  lassen. 
Die  Ausbeute  an  Pseudojonon  ist  daher  auch  erheblich  von  der  theore- 
tischen entfernt  Das  Gleiche  gilt  auch  von  der  bekannten  Verwendung 
von  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  und  der  bekannten  Ver- 
wendung der  Hydroxyde  und  Superoxyde  der  Erdalkalien  in  wässerig 
alkoholischer  bez.  wässeriger  Lösung  oder  Suspension.  Diese  Uebel- 
stände  lassen  sich  vermeiden,  wenn  man  die  Anwesenheit  von  Wasser 
ausschliesst  Als  Gondensationsmittel  sind  unter  diesen  Umständen 
vortheilhaft  die  Superoxyde  der  Alkalimetalle  oder  die  Oxyde  und  Super- 
oxyde der  Erdalkalimetalle  zu  verwenden.  Die  Reaction  lässt  sich  sehr 
leicht  regeln;  sie  verläuft  z.  B.  bei  Natriumsuperoxyd  in  der  Kälte, 
während  bei  schwächer  wirkenden  Agentien  erwärmt  werden  muss. 
Sobald  der  Gitnügeruch  verschwunden  ist,  wird  die  Einwirkung  unter- 
brochen. Die  Ausbeuten  an  Pseudojonon  sind  hierbei  bedeutend  grösser 
als  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren,  da  die  zur  Einwirkung  ge- 
langenden Mittel  keine  verharzende  Wirkung  auf  das  gebildete  Pseudo- 
jonon auszuüben  vermögen.  Hierdurch  sowie  durch  die  Verwendung 
nur  sehr  geringer  Mengen  des  Gondensationsmittels  und  eine  bedeutende 
Vereinfachung  der  Arbeitsbedingungen  besitzt  diese  Methode  erhebliche 
Vorzüge  vor  den  bekannten  Verfahren.  —  Beispiel  I.  100  Th.  Gitral  und 
200  Th.  Aceton  werden  mit  etwa  2  Th.  Natriumsuperoxyd  versetzt  und 
die  Mischung  unter  öfterem  Umschwenken,  wenn  nöthig,  durch  Kühlung 
auf  Zimmertemperatur  erhalten.  Nach  wenigen  Stunden  ist  der  Gitral- 
geruch  verschwunden.  Man  säuert  schwach  an,  treibt  das  Aceton  im 
Dampfstrom  ab  und  reinigt  das  gebildete  Gondensationsproduct  durch 
Fractioniren  im  luftverdünnten  Raum,  indem  die  bei  12  mm  bei  138  bis 
155«  siedende  Fraction  aufgefangen  wird.  —  IL  100  Th.  Gitral,  200  Th. 
Aceton  und  10  Th.  Baryumsuperoxyd  werden  am  Rückflusskühler  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  der  Gitralgeruch  verschwunden  ist,  worauf 
die  Beactionsmasse  wie  im  Beispiel  I  verarbeitet  wird.  —  IIL  100  Th. 
Gitral,  200  Th.  Aceton  und  10  Th.  Baryumoxyd  werden  auf  dem  Wasser- 
bade am  Rüokflusskühler  erhitzt,  bis  der  Geruch  des  Gitrals  nahezu  ver- 
schwunden ist,  wozu  etwa  20  Stunden  erforderlich  sind.     Die  Reactions- 
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masse  wird  vom  ungelösten  Oxyd  abgegossen,  mit  etwas  Weinsäure  ver- 
setzt und  im  Dampfstrome  von  dem  überschüssigen  Aceton  be&eit  —  Das 
Pseudojonon  kann  dann  mit  einem  verstärkten  Dampfstrome  übergetrieben 
oder  auf  bekannte  Weise  isolirt  und  im  Vacuum  übergesiedet  werden. 

Zur  Darstellung  von  Isophoron  lassen  die  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  ABrüning  (D.RP.  Nr.  134  983)  Natrium- 
amid  auf  Aceton  einwirken.  In  25  k  mit  Eis  gekühltes  Aceton  werden 
unter  beständigem  Bühren  2,5  k  Natriumamid  in  etwa  3  Stunden  in 
kleinen  Portionen  eingetragen.  Nach  12  Stunden  wird  durch  Zusatz 
von  10  k  Eis  etwa  noch  vorhandenes  Natriumamid  zerstört  und  die 
Natronlauge  von  dem  darüberstehenden  Aceton  getrennt  Durch  Wasser- 
dampf wird  das  unveränderte  Aceton  abgetrieben ;  das  zurückbleibende 
Oel  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  am  Rückflüsse 
kühler  gekocht,  um  Acetonbasen  und  Mesityloxyd  sowie  Phoron  zu  zer^ 
stören,  worauf  das  Isophoron  alsdann  mit  Wasserdampf  übergetrieben 
wird.  Im  Destillationsgefäss  bleiben  schwer  flüchtige,  dunkle  Xylitöle 
zurück.  Durch  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  einmalige  Destillation 
wird  das  Isophoron  vollkommen  rein  erhalten.  —  Die  beschriebenen 
Operationen  nehmen  nicht  mehr  denn  2  Tage  in  Anspruch.  —  Die  Aus- 
beute von  Isophoron  beträgt  2  k,  während  etwa  20  k  Aceton  zurück^ 
gewonnen  werden.   Das  Isophoron  dient  zur  Darstellung  von  Riechstoffen. 

Darstellung     einwerthiger    cyclischer     Alkohole. 

Dieselben  Farbwerke  (D.RP.  Nr.  127855)  haben  gefunden,  dass 

die  nach  dem  Verfahren  des  Pat  123  909  (J.  1901,  254)  erhältlichen 

cis-Terpenglycole  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  anderen 

Wasser  entziehenden  Mitteln,  zum  Theil  schon  beim  Erhitzen  für  sich, 

ein  Holecül  Wasser  abspalten  und  in  einwerthige  cyclische  Alkohole 

(Terpencarbinole)  vom  Typus 

V 
C 

>c/\|C.CH,.OH 

>cl     Ich 

c 

A 
übergehen,  während  die  trans-Olycole  bei  gleicher  Behandlung  sich  nicht 
verändern.     Die  so  erhältlichen  ungesättigten  Terpencarbinole  gehen  bei 
der  Beduction  mit  Natrium  in  siedender  alkoholischer  Lösung  in  ge- 
sättigte Terpencarbinole  vom  Typus 

V 
C 

>c/\cH.CHj.OH 


^: 


>Clv       ICH, 

C 
A 
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über.     So  liefert  das  cis-Camphylglyool  das  ungesättigte  Carbinol : 

CH 


CH3.C.CH,! 


CH, 


CH 


CH, 

aus  welchem  duroh  Behandlung  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
das  entsprechende  gesättigte  Camphylcarbinol  dargestellt  wird.  Die 
Terpencarbinole  sind  farblose  dlige  oder  krystallisirende ,  mit  Wasser- 
dämpfen  leicht  flüchtige  Körper,  die,  wenn  völlig  rein,  angenehm  riechen 
und  bei  der  Oxydation  die  zugehörigen,  auch  auf  anderem  Wege  darstell- 
baien  Terpenaldehyde  liefern  {vgl  Fat  121 975).  —  Beispiel  L  Ueber- 
fOhrong  von  Menthylglycol  in  die  Carbinole: 

CH,  CH, 

\y 

CH 

I 
CH 


CH«r     W  und 

CHsil       llc.CHj.OH 

CH 

I 

CH,  CH, 

Dehydromenthylcarbinol  Menthylcarbinol. 

Zur  Umwandlung  von  cis-Menthylglycol  in  Dehydromenthylcarbinol 
wird  •ersteres  zweckmässig  mit  20proc.  Schwefelsäure  in  einem  Destil- 
lationsapparat  zum  Sieden  erhitzt,  indem  man  gleichzeitig  durch  Zu- 
tropfenksaen  von  Wasser  dafür  sorgt,  dass  das  Niveau  der  siedenden 
Flfissigkeit  sich  nicht  ändert.  Das  cis-Menthylglycol  spaltet  sich  hierbei 
in  Wasser  und  Dehydromenthylcarbinol,  welches  mit  den  Wasserdämpfen 
überdestillirt  —  Dehydromenthylcarbinol  ist  ein  dünnflüssiges,  stark 
lichtbrechendes,  nach  Anis  riechendes  Oel.  Siedepunkt  99  bis  101<^  bei 
18  mm  Druck.  —  Behufs  Darstellung  von  Menthylcarbinol  lässt 
man  auf  die  heisse  Lösung  von  1  Th.  Dehydromenthylcarbinol  in  10  Th. 
absolutem  Alkohol  in  1  Th.  Natrium  einwirken.  Nach  dem  Verschwinden 
des  Natriums  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt  und  der  Alkohol  und  das  Menthylcarbinol  mit 
Wasserdämpfen  Qbergetrieben.  Das  Destillat  wird  mit  kohlensaurem 
Kali  gesättigt  und  durch  mehrmalige  firactionirte  Destillation  der  trockenen 
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alkoholischen  Lösung  im  Vacuum  das  Menthylcarbinol  isolirt.  Menthyl- 
carbinol  ist  ein  farbloses,  sehwach  nach  Anis  riechendes  Oel,  welches 
unter  20  mm  bei  86  bis  90®  siedet.  —  IL  Zur  Darstellung  desDehydro- 
camphylcarbinols  wird  in  das  geschmolzene  Gemisch  von  eis-  und 
trans-Camphylglycol  oder  besser  noch  in  dessen  heisse  benzolische  Lösung 
trockenes  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und  die 
Schmelze  bez.  die  benzolische  Lösung  sodann  mit  überschüssiger  Soda- 
lösung im  Dampfstrom  destillirt.  Das  Dehydrocamphylcarbinol  geht 
dabei  als  farblose  Erystallmasse  mit  den  Wasserdftmpfen  über,  während 
das  trans-Camphylglycol  im  Destillationskolben  bleibt.  Dehydro- 
camphylcarbinol ist  eine  farblose,  wenn  völlig  rein,  vanillinartig 
riechende,  aus  langen  Nadeln  bestehende  Erystallmasse,  die  unter  19  mm 
Druck  bei  128  bis  129®  siedet.  Diese  VerbinduDg  kann  auch  durch 
Kochen  von  Camphylglycol  mit  20proc.  Schwefelsäure,  sowie  femer 
durch  Erhitzen  des  Camphylglycols  für  sich  auf  höhere  Temperatur  ge- 
wonnen werden.  —  Die  üeberführung  des  Dehydrocamphylcarbinols  in 
Camphylcarbinol  wird  in  derselben  Weise  bewirkt,  wie  oben  beim 
Menthylcarbinol  beschrieben.  Nach  vorsichtigem  Abdestilliren  der  aus 
dem  Destillat  durch  Potasche  abgeschiedenen  alkoholischen  Lösung 
bleibt  das  Camphylcarbinol  als  schnell  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
zurück.  —  Camphylcarbinol  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  es  ist  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  schmilzt  bei  62  bis  64®.  Die  so  er- 
hältlichen Terpencarbinole  sollen  als  Riechstoffe  und  Yorproducte  zur 
Darstellung  von  Riechstoffen  Verwendung  finden. 

Verfahren   zur  Darstellung    einer   Cyclogeraniol- 
anoxycarbon säure  von  der  Formel: 

C(CH|),.CH,  — CH(OH) 

I  I 

CH,  .CH(CH,).CH(COOH) 

derselben  Farbwerke  vorm.  Meister  LuciusABrüning  (D.R.P. 
Nr.  136  873)  besteht  darin,  dass  man  Dihydroisophoron  durch  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  und  Natrium  in  eine  Dihydroisophoronmono- 
carbonsäure  überführt  und  diese  durch  Hydrirung  in  die  entsprechende 
Oxysäure  verwandelt  —  Zur  Darstellung  der  Dihydroisophoron- 
monocarbon  säure 

CB|  CH, 

C 
CH^/NCH, 
CH,.CH'n/'CO 
CH 

I 
COOH 
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Qbergiesst  man  in  einem  müBfickflusekühler  versehenen  Oef&sse  22  Th. 
in  möglichst  feiner  Vertheilung  befindliches  Natrinm  mit  1000  Th.  Qber 
Natrium  destillirtem  Aether  und  lAsst  unter  Durchleiten  eines  kräftigen 
KohlensAnrestromes  100  Th.  Dihydroisophoron  auf  einmal  zufliessen. 
Die  Reaction  beginnt  meistens  innerhalb  weniger  Minuten  unter 
stürmischem  Aufsieden  des  Aethers,  anderenfalls  wird  zur  Einleitung 
der  Umsetzung  schwach  erwfirmt  Nach  beendeter  Reaction  fOgt  man 
1000  Th.  Eis  hinzu  und  trennt,  sobald  das  Eis  geltet  ist,  die  wässerige  LOsung 
von  dem  Aether,  welcher  neben  einem  in  geringer  Menge  entstandenen 
höher  molecnlaren  Nebenproduct  unverändertes  Dihydroisophoron  ent- 
hält Die  wässerige  Lösung  scheidet  in  etwa  24  Stunden  alles  gebildete 
Dihydroisophorol  ab,  das  durch  ein-  bis  zweimaliges  Ausäthem  leicht  ent- 
fernt werden  kann.  Beim  Ansäuern  fällt  die  Dihydroisophoronmonocarbon- 
sänre  als  weisse  Erystallmasse  aus  ,  die  bei  110^  unter  Eohlensäureab- 
spaltung  schmilzt  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  steigt 
der  Schmelzpunkt  auf  1 1 1,5*.  —  Zur  Darstellung  der  Gyclogeraniol- 
an oxycar hon säure 

CH,  GH, 


C 
CH,/\CH, 
CHs-ChI     JcHOH 
CH 

I 
COOH 

werden  100  Th.  Dihydroisophoronmonocarbonsäure  mit  einer  Lösung 
von  50  Th.  Bicarbonat  in  1000  Th.  Wasser  übergössen  und  unter  Rühren 
und  Durchleiten  eines  kräftigen  Kohlensäurestromes  allmählich  3800  Th. 
2proc.  Natriumamalgam  eingetragen.  Nachdem  alles  Natrium  verbraucht 
ist,  lässt  man  das  Quecksilber  ab  und  säuert  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren an.  Die  Cydogeraniolanoxycarbonsäure  scheidet  sich  aus  der 
sauren  Lösung  innerhalb  einiger  Stunden  vollständig  aus,  krystallisirt 
ans  Eeeigäther  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  180<^;  sie 
siedet  unzersetat  bei  203  bis  205<>  (10  mm).  —  Obwohl  die  Cydo- 
geraniolanoxycarbonsäure eine  /^-Oxycarbonsäure  ist  und  man  erwarten 
sollte,  dass  sie  als  solche  leicht  Wasser  abspalten  würde,  erweist  sie  sich 
doch  auffallend  beständig  gegen  die  gebräuchlichen  Wasser  entziehenden 
Mittd.  Es  gdang  nicht,  sie  durch  Erhitzen  mit  solchen  in  eine  Cydo- 
geraniolencarbonsäure  überzuführen.  —  Die  Cydogeraniolanoxycarbon- 
säure soll  als  Yorproduct  zur  Darstellung  von  Riechstoffen  Verwendung 
finden. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Eucalyptol  aus 
Eucalyptusöl  oder  anderen  Eucalyptol  enthaltenden  Flüssigkeiten 
von  E.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  132  606)   besteht  darin,   dass  man  das 
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Eucalyptol  durch  Zusatz  von  Arsensäure  als  Arseniat  niederschlftgt  und 
das  letztere  nach  seiner  Trennung  von  den  flüssigen  Bestandtheilen  durch 
Wasser  oder  Wasserdampf  zerlegt.  —  Zu  Cineol  enthaltendem  Euca- 
lyptusöl fügt  man  so  viel  einer  wässerigen  Arsensäurelösung  von  etwa 
75®  B.,  bis  nach  erneutem  Zusätze  derselben  keine  weitere  Ausscheidung 
der  neuen  Verbindung  erfolgt.  Am  besten  bestimmt  man  die  erforder- 
liche Menge  der  Arsensäure  durch  einen  Yorversuch.  Die  Flüssigkeiten 
werden  schnell  durch  einander  gerührt ,  bis  ein  dicker  Erystallbrei  ent- 
steht, aus  dem  die  Arsensäure-Oineol- Verbindung  durch  Abschleudern, 
Abpressen  oder  Absaugen  in  Form  weisser  Erystalle  rein  gewonnen 
wird.  Sie  schmilzt ,  langsam  erhitzt ,  gegen  95<^,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  wird  durch  Wasser  in  ihre  Componenten  Arsensäure 
Hnd  Cineol  zerlegt  Das  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  sich  ab- 
scheidende Cineol  kann  durch  Destillation  vollständig  gereinigt  werden  ; 
die  Arsensäure  löst  sich  im  Wasser  und  ist  nach  dem  Eindampfen  auf 
etwa  75*  B.  wieder  zu  einer  neuen  Operation  brauchbar.  —  Cineol- 
haltiges  Eucalyptusöl  wird  mit  dem  halben  Volumen  Petroleumäther  ver- 
mischt und  zu  dieser  etwas  trüben  Lösung  unter  starkem  Rühren  die 
nöthige  Menge  Arsensäure  von  75^  B.  gebracht.  Es  scheidet  sich  der 
krystallinische  Niederschlag  der  Cineol- Arsen- Verbindung  ab,  der,  wie 
in  Beispiel  I  angegeben ,  weiter  verarbeitet  wird.  Oder  man  kann  auch 
den  krystallinischen  Niederschlag  in  eine  Destillirblase  bringen  und 
Wasserdampf  einleiten.  Die  Cineol- Arsensäure- Verbindung  wird  dadurch 
zersetzt  und  das  Cineol  geht  mit  dem  Wasserdampf  über.  Die  Arsensäure 
bleibt  in  der  Blase  zurück. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  balsamartigen 
Products  aus  Citronellöl  von  R.  0.  Groppler  (D.  R.  P. 
Nr.  136  323)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  letzteres  mit  einer 
Mischung  von  Formaldehyd  und  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  —  Eß 
wird  z.B.  1  Th.  Citronellöl  mit  1,5 Th.  officineller  Salzsäure  und  1,5 Th. 
Formaldehydlösung  (40proc.)  einige  Stunden. am  Rückflusskühler  gekocht 
DasReactionsproduct  trennt  sich  in  eine  schwarze  wässerige  und  eine  braun- 
rothe  ölige  Schicht.  Die  Oelschicht  wird  von  der  wässerigen  Schicht  ge- 
trennt, dann  in  etwa  10  Th.  Aether  gelöst  und  so  lange  mit  Wasser  aus- 
geschüttelt, bis  sich  im  letzteren  weder  Formaldehyd  noch  Salzsäure 
nachweisen  lässt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ^terbleibt  eine 
balsamartige,  rothbraune  Substanz,  welche  einen  campherartigen  Qe- 
ruch  hat ;  sie  ist  löslich  in  fetten  Oelen  und  Spiritus,  aber  unlöslich  in 
Wasser. 

Herstellung  von  künstlichem  JasminblüthenöL  um 
ein  dem  natürlichen  Oel  fast  gleichwerthiges,  aber  bedeutend  billigeres 
Jasminblüthenöl  zu  erhalten,  werden  nach  Heine  &  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  132  425)  Benzylacetat  mit  Linalylacetat,  Linalool  und  Benzylalkohol 
mit  einander  gemischt. 

Zur  Herstellung  von  Campher  werden  nach  Ampere 
Electrol-chemical  Comp.  (D.R. P.Nr.  134  553)  5Th.  vonwasser- 
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freiem  Terpentinöl  (Pinen)  mit  einem  oder  mehreren  Theilen  wasserfreier 
Oxala&ore  gemischt  und  die  Mischung  in  einer  Vacuumpfanne  bei  einer 
Temperatur,  die  unter  dem  Siedepunkte  des  Pinens  liegt,  also  bei  etwa 
120  bis  130*  erhitzt  Es  tritt  dann  eine  Beaction  zwischen  dem  Pinen 
und  der  Oxals&ure  ein,  die  längere  Zeit  anhält  Das  entstehende  Product 
ist  eine  Mischung  von  Campher,  Borneol,  Oxalsäure-  und  Ameisensäure- 
ester eines  Terpenalkohols  und  polymerisirten  Nebenproducten,  sowie 
endlich  einiger  harzigen  Substanzen.  —  Der  Campher,  welcher  aus  dem 
intermediär  sich  bildenden  Oxalsäureester  im  Laufe  des  Erhitzens  unter 
Abspaltung  vonWaeser  und  Eohlenoxyd  entsteht,  kann  aus  der  Mischung 
auf  gewöhnlichem  Wege  isolirt  werden.  Die  erhaltene  ölige  Mischung 
wird  z,B.  gewaschen,  bis  sämmtliche  Säure  daraus  entfernt  ist,  und  dann, 
am  besten  im  Vacuum,  destillirt  Der  den  meisten  Campher  enthaltende 
Theil  des  Destillates  wird  wiederholt  destillirt,  bis  eine  Fraction  erhalten 
wird ,  welche  Campher  in  solchem  üeberschusse  enthält,  dass  derselbe 
beim  Abkühlen  auskrystallisirt  Derselbe  kann  alsdann  von  den  öligen 
Verunreinigungen  durch  Centrifugiren  oder  Auspressen  getrennt  werden. 
Oder  die  ölige  Reaotionsmasse  wird  zunächst  mit  einer  genögenden 
M^ige  Alkali  zersetzt,  um  das  vorhandene  Oxalat  und  Formiat  zu  ver- 
seifen, und  dann  mit  Wasserdampf  destillirt.  Hierbei  werden  die  Ester 
unter  Bildung  von  freiem  Borneol  und  ameisensaurem  und  oxalsaurem 
Alkali  (Natron-,  Kalk- oder  Barytsalzen)  verseift,  gleichzeitig  zersetzt  sich 
aber  ein  Theil  des  Oxalats  unter  Bildung  von  Campher.  Die  zuerst 
übergehenden  Theile  des  Destillates  bestehen  hauptsächlich  aus  Dipenten, 
welches  besonders  gesammelt  wird.  Die  letzten  Theile  des  Destillates 
enthalten  Campher  und  Borneol ,  vermischt  mit  beträchtlichen  Mengen 
hochsiedender  Oele.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht  aus  Alkali- 
salzen und  etwas  nicht  flüchtigem  Oele.  —  Das  Borneol  und  der  Campher 
werden  von  den  fremden  öligen  Beimengungen  durch  Ausfrierenlassen, 
Centrifugiren  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  getrennt  und  alsdann  mit 
der  erforderlichen  Menge  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zwecks 
Oxydation  des  Borneols  zu  Campher  behandelt  Der  entstandene  Campher 
wird  geschleudert,  gewaschen,  getrocknet  imd  mit  Kalk  sublimirt.  Aus 
350  Th.  wasserfreien  Terpentins  (Pinen)  amerikanischen  Ursprunges  und 
wesentlich  aus Laevopinen  bestehend,  wurden  z.  B.  100 Th.  Campher 
erhalten. 

VerfahrenzurDarstellungvonfürdieTherapieund 
ParfOmie  benutzbaren  Ausgangsmaterialien  von  Ch. 
Moureu  (D.  R  P.  Nr.  132  802)  besteht  darin,  dass  man  die  Natrium- 
verbindungen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  Heptin  (1)  oder  Octin  (1) 
zwecks  Gewinnung  von  Acetylencarbonsäuren  der  Reihen  Cg  und  Cg  mit 
Kohlensäure  behandelt 

Nach  dem  ferneren  D.  R  P.  Nr.  133  631  wurde  gefunden,  dass  die 
Acetylencarbonsäuren  der  Reihen  C«  und  C9  (Pat  132  802)  sich  einer- 
seits normal  verestem  lassen,  und  dass  die  Ester  dieser  Säuren  anderer- 
seits Eigenschaften  besitzen,  welche  sie  als  Riechstoffe  für  dieParfümerie 
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technisch  verwendbar  machen.  Die  Ester  der  Acetylencarbonsäuren 
können  endlich  auch  als  Ausgangsmaterialien  für  die  DarstelluDg  von 
Estern  der  /?-Eetonsäuren  mit  der  gleichen  Eohlenstoffanzahl  dienen, 
welche  ebenfalls  in  der  Parfömerie  zu  verwenden  sind.  Die  Dar- 
stellung der  Ester  aus  den  genannten  Acetylencarbonsäuren  erfolgt, 
indem  man  die  Säuren  oder  deren  Chloride  und  einen  beliebigen 
Alkohol  mit  oder  ohne  Zuhilfenahme  eines  der  gebräuchlichen  Esterifi- 
cationsmittel  (z.  B.  Schwefelsaure)  in  üblicher  Weise  auf  einander  ein- 
wirken lässt. 

Apparat  zum  Auslaugen  von  Riechstoffen  aas 
Pflanzentheilen,  mittels  ununterbrochener  Destillation  und  zum 
Eindicken  unter  Luftleere,  von  C.  Giovara  und  V.  Ulrich  (D.  R.  P. 
Nr.  127  986)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Verbindung  einer  Destillations- 
blase, in  welcher  ein  Presskolben  sowie  ein  Rühr-  und  Schneidwerk 
vorgesehen  ist,  mit  einem  Kühler  und  einem  Sammelgefäss,  so  dass  die 
in  der  Destillationsblase  verdampfte  Flüssigkeit  in  dem  Kühler  ver- 
dichtet, dann  in  dem  Sammler  aufgespeichert  und  umgekehrt  in 
dem  Sammler  verdampft,  in  dem  Kühler  verdichtet  wird  und  dann 
nach  der  Blase  zurückfiiesst,  während  der  in  der  Blase  befindliche 
Destillätionsrückstand  umgerührt,  zertheilt  und  dann  ausgepresst 
werden  kann,  worauf  die  ausgepresste  Flüssigkeit  sich  im  Sammler 
ansammelt  und  daselbst  mit  dem  Destillat,  dasselbe  verstärkend,  ver- 
mischt. 

Deutsches  Salbeiöl  enthält  nach  H.  Seyler  (Ber.  deutsch. 
1902,  550)  einen  Kohlenwasserstoff  Salven.  —  F.  W.  Semmler 
(das.  S.  2045)  untersuchte  das  Sabinen,  —  E.  Fromm  (das. 
S.4347)  das  MaticoOl,  —  H.Thoms  (das. S. 3187) das  CalmusGl, 
—  J.  V.  Braun  (das.  S.  830)  einige  Senf  öle  und  Sulfohamstoffe  der 
Terpenreihe.  —  A.  Hesse  und  0.  Zeitschel  (das.  S.  2355)  be- 
sprechen die  quantitative  Bestimmung  des  Anthranilsäure- 
methylesters  in  ätherischen  Oelen. 

Orangenblüthenöl  untersuchten  eingehend  A.Hesse  und 
0.  Zeitschel  (J.  prakt.  66,  481).  Darnach  ergibt  sich  folgende  Zu- 
sammensetzung des  Neroliöles:  siehe  Tabelle  S.  139. 

Es  ergab  sich,  dass  bei  der  Destillation  der  Orangenblüthen  die 
geruehlich  werthvollsten  Antheile  des  Orangenblüthen-Riechstoffs  in  das 
Destillationswasser  übergehen  und  dass,  abgesehen  von  Terpenen  und 
den  Acetaten  der  primären  Alkohole  im  Wasseröl,  dieselben  Verbin- 
dungen wie  im  Neroliöl,  aber  in  einem  anderen  quantitativen  Ver- 
hältniss  vorkommen.  Die  leichter  löslichen  Antheile,  die  Alkohole, 
sind  in  grösserem  Procentsatz  im  Wasseröl  (50  bis  51  Proc.)  ent- 
halten, als  im  Neroliöl  (35  bis  38  Proc).  Von  den  Estern  löst  sich 
im  Wasser  procentual  sehr  viel  mehr  Anthranilsäuremethylester  (im 
Neroliöl:  0,6  Proc,  im  Wasseröl:  12  bis  16  Proc),  als  Terpen- 
alkoholester  (im  Neroliöl:  15  bis  16  Proc,  im  Wasseröl:  3  bis 
5  Proc). 
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Bestandtheile 


Kohlen  Wasserstoffe 
35  Proc. 


TerpeDAlkohole  and 

deren  Acetate 

47  Proc. 

Sesqniterpen- 
Terbindangen  6  Proc. 


8 


10. 


Stiekstoffkdrper 
0,7  Proc. 


S&iuren  nnd  Phenole 

Harsige  Prodnete,  noch 

nicht  sicher  ermittelte 

Bestandtheile  und 

Verlust 


1.  Pinen  .     .     . 

3.  Camphen 

3.  Dipenten 

4.  Paraffin  C„ 

6.  I-Linalool 

6.  I-Linaljlacetat 

7.  d-Terpineol 

a.  9.  Gteraniol  +  Nerol  .... 

g.  11.  Geranylacetat  +  Nerylacetat 

12.  d-NerolidoI 

13.  Anthranilsttnremethylester    . 

14.  Indol 

15.  Essigsttnre 

16.  Palmitinsttnre 


UngfefKhre 
Menge 
in  Proc. 


Darunter  Decjlaldehyd  (?)  und  Ester 
der  Phenylessigsäure  und  BensoSs&nre  (?) 


35 


30 
7 
8 

4 
4 


0,6 
unter  0,1 


11.« 


Das  ätherische  Oel  von  Asarum  arifolium  untersuchte 
£  Miller  (Arch.  Pharm.  1902,  371);  dasselbe  enthält: 

1.  I-Pinen, 

2.  Eagenol, 

3.  Ein  Phenol  von  unbekannter  Zusammensetzung, 

4.  Methyleugenol, 

5.  Methylisoeugenol, 

6.  Safrol,  der  Hauptbestandtheil, 

7.  Asaron, 

8.  Ein  Sesquiterpen  ? 

Ceylon-ZimmtOl  enthält  nach  H.W  alba  um  und  0.  Hüthig 
(J.  prakt  66,  47)  ausser  Zimmtaldehyd : 

1.  Methylamylketon, 

2.  Pinen, 

3.  Phellandren, 

4.  Cymol, 

5.  Benzaldehyd, 

6.  linalool, 

7.  Caryophyllen, 

8.  Cuminaldehyd, 

9.  Eugenol. 

Entwiokelung  des  Jasminriechstoffes  untersuchte 
A.  Hesse  (Chem.  Ind.  1902,  1;  vgl.  J.  1901,  270). 

Verfahren  zur  Verwerthung  von  Abfallblüthen. 
Nach  Heine  &  Cp.  (D.R.P.  Nr.  131  965)  werden  die  zur  Pomadefabri- 
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lation  bereits  Benutzten  Blüthen  zwecks  rationeller  Ausnutzung  in  be- 
kannter Weise  mit  Wasserdampf  destillirt  Die  hierbei  erhaltenen 
Destillationswftsser  werden  dann  mit  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie 
Aether,  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w., 
extrahirt  und  die  so  erhaltenen  Auszüge  coDcentrirt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  künstlichem  Citro- 
nenöl.  Nach  Heine  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  134  788)  wird  einem  Ge- 
misch der  bereits  im  natürlichen  Citronenöl  nachgewiesenen  chemischen 
Verbindungen,  wieLimonen,  Citren,  Phellandren,  Citral,  Citronellal, 
Oeraniol,  Qeranylacetat ,  Linalool,  Linalylacetat ,  oder  einem  Oemisch 
dieser  Verbindungen  mit  Ausschluss  der  beiden  erstgenannten  (Limonen 
und  Phellandren)  normaler  Octylaldehyd  oder  normaler  Nonylaldehyd 
oder  ein  Qemisch  beider  zugesetzt. 

Farbstoffe. 

1.  Indigo.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acidylderi- 
vaten  derPhenylglycin-o-carbonsfturedialkylester  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  127  648) 
besteht  darin,  dass  man  die  Phenylglycin-o-carbonsäuredialkylester  mit 
Benzoylchlorid  oder  einem  Alkylkohlensäurechlorid  oder  mit  Ameisen- 
säure behandelt.  Es  sind  die  Formyl-,  Benzoyl-  und  Alkoxycarbonyl- 
derivate  der  Phenylglycin-o-carbonsäureester  gewonnen  worden.  Diese 
Verbindungen  theilen  mit  den  Acetylphenylglycin-o-carbonsäureestem 
die  werth volle  Eigenschaft ,  dass  sie  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit, 
schon  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Alkalilösung ,  ferner  durch  Erd- 
alkalien, Alkoholate,  Soda  in  wässeriger  Lösung  oder  Ammoniak,  in  Ind- 
oxyl  bez.  Indoxylsäure  übergehen ,  und  dass  sie  durch  concentrirte  oder 
rauchende  Schwefelsäure  Indigosulfosäuren  liefern.  —  Zur  Dar- 
stellung von  Formylphenylglycin-o-carbonsfturediäthyl- 
ester  wird  1  Th.  Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  mit  2  Th. 
Ameisensäure  von  90  Proc.  im  geschlossenen  Gefass  1  bis  2  Stunden 
auf  150^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt  und  die  klare  Lösung 
im  Vacuum  verdampft  Der  Rückstand ,  mit  Aether  aufgenommen  und 
mit  verdünnter  Sodalösung  ausgeschüttelt,  ergibt  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers  Formylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester.  Die  Formyl- 
verbindung  ist  in  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  und 
wenig  krystallisationsfähig.  —  Zur  Darstellung  von  Benzoylphenyl- 
glycin-o-carbonsäurediäthylester  werden  10  Th.  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäurediäthylester  mit  20  Th.  Benzoylchlorid  Vt  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Salzsäureentwickelung  nach- 
gelassen hat.  Das  überschüssige  Benzoylchlorid  wird  mit  Wasserdampf 
abgeblasen ,  der  Rückstand  in  Aether  aufgenommen  und  die  ätherische 
Lösung  zur  Entfernung  der  Benzoesäure  mit  Sodalösung  durchgeschüt- 
telt Nach  dem  Trocknen  wird  der  Aether  abdestillirt.  Der  hinter- 
bleibende Benzoylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  konnte  bisher 
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nur  als  zähflüssiges  Oel  erhalten  werden ,  welches  selbst  bei  stark  ver- 
mindertem Druck  nicht  unzersetzt  siedet.  Zur  Darstellung  von  Aeth- 
oxycarbonylphenylglycin-o  -  carbonsfturediäthylester 
werden  27  Th.  Pheny]glycin-<hcarbon8fturediftthylester  mit  11  Th. 
Chlorameisensftureäthylester  übergössen  und  bis  zur  Beendigung  der 
Salzaftureentwickelung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  bald  zu  einem  festen  Kuchen,  der,  mit  Wasser  und  kalter 
verdünnter  Sodalösung  behandelt,  fast  reinen  Aethozyoarbonylphenyl- 
glycin-o-carbonsäureester  ergibt  Er  ist  ausserordentlich  leicht  löslich 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln ,  siedet  unzersetzt  oberhalb  360^ 
und  zeigt  den  Schmelzpunkt  48<^.  —  Unter  denselben  Bedingungen,  wie 
fOr  den  Aethylester  beschrieben,  entsteht  aus  Phenylglycin-o-carbon"- 
s&uredimethylester  und  Ameisensäure  die  entsprechende  Formylverbin- 
dnng,  welche  gleichfalls  wenig  krystallisationsfabig  und  in  allen  Lösungs- 
mitteln sehr  leicht  löslich  ist.  —  Behandelt  man  Phenylglycin-o-carbon- 
Bäuredimethylester  in  gleicher  Weise ,  wie  dies  für  den  Aethylester  be- 
schrieben, mit  Benzoylchlorid,  so  wird  der  Benzoylphenylglycin- 
o-carbons&uredimethylester  als  fast  farbloses  zähflüssiges  Oel 
erhalten ,  welches  in  der  Kälte  wachsartig  erstarrt.  —  Zur  Darstellung 
von  Methoxycarbonylphenylglycin-o- carbonsäur edi^ 
methyleeter  werden  23  Th.  Phenylglycin-o*carbonsäuredimethyl- 
ester  mit  10  Th.  Chlorameisensäuremethylester  Übergossen  und  das 
Qemisch  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  so  lange  erhitzt, 
bis  die  Salzsäureentwickelung  nachgelassen  hat.  Der  Methoxycarbonyl- 
phenylglycin-o-carbonsäuredimethylester  ist  ein  bernsteingelbes,  zähflüs- 
sigesOel,  welches  unter  10  mm  Druck  bei  210  bis  2 15® unzersetzt  siedet. 
Zur  Darstellung  von  co  -  Cyanmethylanilin  und 
dessen  Derivaten  erwärmt  die  B ad ische  Anilin- und  Soda- 
fabrik (D.  R.  P.  Nr.  132621)  Anhydroformaldehydanilin  oder  die 
Anhydroformaldehydverbindungen  anderer  aromatischer  Amidoverbin^ 
dangen  nach  ihrer  üeberfQhrung  in  die  entsprechenden  Bisulfitverbin- 
dnngen  mit  Metallcyaniden  in  wässeriger  Lösung.  Die  Nitrile  dienen 
zur  Herstellung  von  Indigo.  —  Beispiel  L  105  Th.  der  gepulverten 
Anhydrobase  werden  in  500  Th.  einer  Bisulfitlösung  von  40<^  B^.  ein- 
getragen. Man  erwärmt  das  Qemisch  auf  dem  Wasserbade  so  lange  auf 
80  bis  90*,  bis  klare  Lösung  eingetreten  ist.  Beim  Wiederabkühlen 
sdieidet  sich  das  Additionsproduct  in  weissen,  glänzenden  Krystall- 
blättem  ab.  —  II.  Darstellung  des  Nitrils  CeHaNHCHjCN  («-Cyan- 
methylanilin)  aus  der  Bisulfitverbindung.  209  Th.  der  nach  dem  vorigen 
Beispiel  erhaltenen  Bisulfitverbindung  werden  in  eine  Lösung  von  70  Th. 
Cyankalium  in  300  Th.  Wasser  unter  Rühren  eingetragen  und  die 
Mischung  auf  dem  Wasserbade  auf  40  bis  50*  erwärmt.  Nach  etwa 
zweistündigem  Erwärmen  hat  sich  die  Mischung  in  eine  wässerige  und 
eine  ölige  Schicht  verwandelt.  Das  Oel  stellt  das  geschmolzene  Nitril 
dar  und  kann  entweder  sofort  von  der  warmen  wässerigen  Lösung  ge- 
trennt oder  nach  dem  Erstarren  durch  Absaugen  von  der  Sulfitlösung 
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geschieden  werden.  Das  Nitril  wird  so  direct  fast  rein  erhalten.  — 
in.  Darstellung  des  Nitrils  (a>  -  Cyanmethylanilin)  in  einer  Operation. 
105  Th.  Anhydrobase  werden  wie  in  Beispiel  I  in  500  Th.  Natrium- 
bisulfitlösung  von  40^  B6.  eingetragen  und  die  Mischung  unter  Bühren 
zunftohst  so  lange  auf  80^  erwärmt,  bis  Alles  gelöst  ist  Darnach 
wird  die  klare  Lösung  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  schwefligen 
S&ure  etwa  1  Stunde  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  auf 
50<>  einfliessen  gelassen  in  eine  Lösung  von  75  Th.  Cyankalium  in 
300  Tb.  Wasser.  Aus  der  anfangs  klaren  Lösung  scheidet  sich  fast 
sofort  das  Nitril  in  öliger  Form  aus  und  kann ,  wie  in  Beispiel  11  an- 
gegeben, von  der  wässerigen  Alkalisulfitlösung  getrennt  werden.  In 
der  gleichen  Weise  verfährt  man,  wenn  man  an  Stelle  von  Anhydro- 
formaldehydanilin  die  entsprechenden  Mengen  der  Anhydroformaldehyd- 
verbindungen  anderer  aromatischer  Amine,  wie  diejenigen  des  Toluidins, 
Xylidins  u.  s.  w.,  verwendet.  —  Die  Bisulfitverbindungen  aus  Anhydro- 
formaldehyd-o-Toluidin ,  p-Toluidin ,  -Xylidin  u.  s.  w.  stellen  sämmtlich 
glänzende,  weisse  Erystallblätter  dar,  die  sich  in  ihrem  Aeusseren  wenig 
von  einander  unterscheiden.  Sie  sind  sehr  stabile  Verbindungen,  die 
z.  Th.  auch  in  Form  der  freien  Sulfosäure  sehr  beständig  sind.  —  Von 
den  Nitrilen  war  das  (o-Cyanmethyl-o-Toluidin  und  das  co-Cyanmethyl- 
Xylidin  bisher  in  festem  Zustande  nicht  zu  erhalten.  Das  fi9-Cyanmethyl- 
p-Toluidin  bildet  schneeweisse,  glänzende  Erystallblätter,  die  in  den  ge> 
wohnlichen  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich ,  unlöslich  in 
LigroSnsind.  Es  schmilzt  bei  62^.  —  IV.  Zur  Darstellung  von  a)-Cyan- 
methylanthranilsäure  werden  137Th.Anthranilsäure  mit  40 Th. 
Aetznatron  in  1000  Tb.  Wasser  gelöst  Zu  dieser  durch  Eis  gekühlten 
Lösung  lässt  man  79  Th.  Formaldehyd  (39proc.)  zufliessen,  wobei  die 
Temperatur  nicht  über  10*  steigen  soll,  und  fällt  sodann  die  entstandene 
Anhydroverbindung  mit  150  Th.  Salzsäure  von  25  Proc  aus.  Die  Me- 
thylenanthranilsäure  wird  so  als  weisses  Pulver  erhalten ,  das  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  165*  schmilzt  —  Die  Dar- 
stellung der  Bisulfitverbindung  aus  der  Methylenanthranilsäure  erfolgt 
wie  in  Beispiel  I.  Sie  stellt  ein  weisses  Erystallpulver  dar ,  das  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  eine  schwach  gelbliche  Färbung  annimmt 
Die  freie  Sulfosäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  gelben  Erystall- 
blättern,  die  bei  195*  schmelzen.  —  Die  so  aus  137  Th.  Anthranilsäure 
erhaltene  Bisulfitverbindung  wird  nach  dem  Absaugen  und  Abpressen 
mit  1000  Th.  Wasser  wieder  angeteigt  und  die  Mischung  bez.  Lösung 
durch  Soda  oder  Bicarbonat  neutralisirt.  Zu  der  klaren,  neutralen  Lösung 
lässt  man  alsdann  unter  schwachem  Erwärmen  auf  etwa  40  bis  50*  eine 
Auflösung  von  70  Th.  Cyankalium  in  200  Th.  Wasser  hinzufliessen. 
Die  Beaction  beginnt  sofort  und  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet  Die  ge- 
bildete a>-Cyanmethylanthranilsäure  wird  durch  Salzsäure  aus  der  Alkali- 
lösung gefallt  und  direct  rein  erhalten.  Sie  erweist  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften mit  dem  nach  dem  Verfahren  des  Fat  120  105  erhältlichen 
Product  identisch. 
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Zar  Darstellung  von  Ester  am  iden  derPhenylglycin- 
o-carbonsäure  behandelt  dieselbe  Badische  Fabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  137  846)  die  lo-Gyanmethylanthranilsäarealkylester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  1  Th.  co  -  Cyanmethyl- 
anthranilsäureäthylester  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  5  Th. 
ooncentrirte  Schwefelsäure  eingetragen  und  die  Lösung  mehrere  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Man  gieest  alsdann  auf  Eiswasser,  wobei  sich 
das  gebildete  Säureamid  nahezu  vollständig  ausscheidet.  Aus  Alkohol 
umkrystallisirt  schmilzt  es  bei  180<^.  Es  ist  unlöslich  in  verdQnnten 
Säuren  und  Alkalien.  Der  Schmelzpunkt  des  analog  dargestellten  Säure- 
amids  aus  dem  Methylester  wurde  bei  195®  gefunden.  Die  so  erhält- 
lichen Esteramide  können  leicht  in  Derivate  übergeführt  werden,  welche 
wichtige  Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von  künstlichem  I  n  • 
digo  bilden.  So  entstehen  durch  Kochen  mit  Säuren  Phenylglycin- 
o-carbonestersäuren ,  während  Natronlauge  beim  Erhitzen  leicht  unter 
gänzlicher  Verseifung  Phenylglycin-o-carbonsäure  liefert    (Vgl.  S.  58.) 

Zur  Darstellung  von  Halogenderivaten  deslndoxyls 
behandelt  dieselbe  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  131401)  Indoxyl  oder  leicht  in  Indoxyl  übergehende  Verbindungen 
in  neutraler  oder  saurer  Lösung  mit  Halogenen  oder  halogenentwickeln- 
den Mitteln.  —  Beispiel  I.  Zu  einer  Lösung  von  13  Th.  Indoxyl  in  etwa 
1  /  Wasser  wird  nach  Zusatz  von  Eis  und  Salzsäure  (bis  zur  stark  sauren 
Reaction)  so  viel  Bromwasser  langsam  hinzugefügt  (48  Th.  Brom),  bis  in 
einer  Tüpfelprobe  der  Auslauf  auf  Zusatz  von  Alkali  keine  Indigobildung 
mehr  erkennen  lässt.  Der  hellgelbe  Niederschlag  von  bromirtem  Indoxyl 
wird  abgesaugt  und  gewaschen.  —  An  Stelle  von  Indoxyl  können  mit 
demselben  Erfolg  Lösungen  indoxylhaltiger  Indigoschmelzen,  wie  man 
solche  z.  B.  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  85  071  erhält,  verwendet 
werden,  nachdem  sie  eiskalt  mit  Salzsäure  angesäuert  worden  sind.  — 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Bromindoxyl  liefert  schon  beim  Erhitzen 
in  salzsaurer  Lösung,  femer  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  vonNatrium- 
acetat  u.  s.  w.  oder  auch  durch  Oxydation ,  z.  B.  durch  Sauerstoff  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  einen  bromsubstituirten  Indigo.  —  In  obigem 
Beispiel  kann  das  Indoxyl  durch  leicht  in  Indoxyl  übergehende  Körper, 
wie  z.  B.  Indoxylsäure  (17,7  Th.),  ersetzt  werden.  —  Aehnlich  verläuft 
die  Einwirkung  von  Chlor  und  Jod.  Das  Chlorindoxyl  sowie  das  Jod- 
indoxyl  werden  in  Form  schwach  grünlichgelber  Niederschläge  erhalten, 
welche  in  Wasser  und  Säuren  sehr  schwer  löslich  sind.  Dieselben  liefern 
bei  analoger  Behandlung  wie  das  Bromderivat  gewöhnlichen  Indigo.  — 
n.  1  Th.  reines  krystallisirtes  Indoxyl,  erhalten  nach  Ber.  deutsch.  34, 
1856  oder  durch  Aussalzen  einer  wässerigen,  sauren  Indoxyllösung  mit 
Kochsalz,  wird  in  etwa  70  Th.  Wasser  gelöst,  hierzu  Eis  und  0,5  Th.  fein 
mit  Wasser  angeschlemmte  Magnesia  gegeben  und,  entsprechend  Bei- 
spiel I,  80  lange  Bromwasser  hinzugefügt,  bis  kein  Indoxyl  mehr  vor- 
handen ist  —  III.  1  Th.  Indoxyl  in  schwach  essigsaurer  Lösung  wird 
unter  Eiskühlung  so  lange  mit  einer  klar  filtrirten  wässerigen  Lösung 
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von  Chlorkalk  versetzt,  bis  eine  Tüpfelprobe  im  Auslauf  auf  Alkalizusatz 
keinen  Indigo  mehr  erkennen  läset.  Der  grünlichgelbe  Niederschlag 
wird  nach  kurzer  Zeit  abgesaugt,  ausgewaschen  und  im  Yacuum  ge- 
trocknet. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigofarbstoffen 
bez.  IndigoleukokOrpern  der  Badisohen  Anilin-  und 
Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  129  001)  besteht  darin,  dass  man  aroma- 
tische Amidomalonsäureester  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  oder 
für  sich  auf  Temperaturen  über  200<^  derart  erhitzt,  dass  das  Reactions- 
product  im  Wesentlichen  aus  in  Alkohol  unlöslichen  Producten  besteht, 
diese  Producte  von  in  Alkohol  löslichen  Producten  abtrennt,  das  so  er- 
haltene schwer  lösliche  Condensationsproduct  mit  Alkalien  oder  Ge- 
mischen von  Alkalien  mit  alkalischen  Erden  erhitzt  und  die  hierbei  ent- 
standenen Indigoleukokörper  entweder  für  sich  mit  Säuren  abscheidet 
oder  in  Lösung  durch  Oxydation  direct  in  Indigofarbstoffe  überführt.  — 
Beispiel  I.  Zur  Darstellung  des  Körpers  aus  p-Tolylamidomalon- 
säurediäthylester  wird  1  Th.  p-Tolylamidomalonsäurediäthylester 
in  1,5  Th.  hochsiedenden  Petroleums  gelöst  und  so  lange  auf  etwa  250® 
erhitzt,  bis  die  Masse  in  einen  Eryetallbrei  umgewandelt  ist  Nach  dem 
Abkühlen  wird  abgesaugt,  der  Rückstand  mit  Ligroin  gewaschen,  dann 
mit  Eisessig  ausgekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  das  heUgelbe 
Reactionsproduct  sofort  in  reiner  Form  erhalten.  —  Ganz  ähnlich  ver- 
halten sich  die  Condensationsproducte  der  anderen  aromatischen  Derivate 
des  Amidomalonsäureesters.  —  II.  1  Th.  /^-Naphtylamidomalonsäure- 
diäthylester  wird  in  2  Th.  a-Chlornaphtalin  auf  etwa  260<»  1  Stunde 
erhitzt,  bis  die  Masse  krystallinisch  erstarrt.  Die  nach  dem  Abkühlen 
abgesaugte  Erystallmasse  wird  mit  Ligroin  gewaschen  und  mit  Eisessig 
ausgekocht.  —  Lässt  man  in  obigen  Beispielen  das  Lösungsmittel  weg, 
so  verfährt  man  zur  Reindarstellung  der  gewünschten  Verbindungen  in 
der  Art,  dass  man  die  krystallinisch  erstarrte  Schmelze  nach  dem  Er- 
kalten zerkleinert,  mit  Alkohol  oder  einem  anderen  Lösungsmittel,  wie 
Aceton,  Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.,  siedend  extrahirt  und  das  nach  dem 
Abkühlen  völlig  ausgeschiedene  Reactionsproduct  absaugt  und  trocknet. 
—  Zur  Darstellung  von  Indoxylsäure  bez.  Indigo  aus  obigen  Producten 
wird  1  Th.  der  in  Beispiel  I  erhaltenen  Tolyl Verbindung  mit  4  Th.Aetz- 
kali  innig  gemischt  und  bei  einer  Temperatur  von  etwa  250  bis  280® 
so  lange  unter  Luftabschluss  verschmolzen,  bis  die  Schmelze  eine  tief 
orangerothe  Färbung  angenommen  hat  und  die  höchste  Ausbeute  an  Farb- 
stoff ergibt.  Die  erkaltete,  gepulverte  Schmelze  wird  zur  Darstellung 
von  Indoxylsäure  in  6  Th.  eiskalte  Schwefelsäure  von  22*  B.  eingetragen 
und  die  sich  ausscheidende  Substanz  abfiltrirt.  —  Zur  Darstellung  von 
Indigo  wird  die  Schmelze  direct  in  Wasser  gelöst  und  der  Farbstoff  in 
üblicher  Weise,  z.  B.  durch  Oxydation  mit  Luft  ausgeschieden. 

Zur  Darstellung  von  Indigo  behandelt  dieselbe  Badische 
Fabrik  (D.R.P.  Nr.  130  629)  Indol  oder  Indolbisulfit  mit  activirtem 
Sauerstoff.  —  Beispiel  I.  5  Th.  Indol  werden  in  3000  Th.  Wasser  gelöst; 
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dazu  gibt  man  10  Th.  Natriumsulüt ,  gelöst  in  50  Th.  Wasser.  Die 
LösuDg  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit,  schneller 
beim  Durchblasen  von  Luft  eine  grüne  Fluorescenz  an  und  scheidet  dann, 
nachdem  sie  alkalisch  gemacht  ist,  bei  weiterem  Stehen  an  der  Luft  oder 
beim  Einleiten  von  Luft  Indigo  ab. —  IL  5Th.  Indol  werden  in  3000  Th. 
Wasser  gelöst;  dazu  gibt  man  50  Th.  Bisulfit  40<^.  Die  Lösung  scheidet 
nach  einigem  Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Durohblasen  von  Luft  Indigo 
ab.  Durch  Zusatz  von  Lauge  bis  zu  alkalischer  Reaction  und  erneutes 
Lufteinblasen  wird  eine  weitere  Menge  Indigo  abgeschieden.  —  III.  10  Th. 
Indolbisumt  (Ber.  deutsch.  32,  2615)  werden  mit  10  Th.  Bisulfit  40<^ 
io  500  Th.  Wasser  suspendirt.  Durch  Einwirkung  der  Luft  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  der  Indigo  aus.  Auch  hier  lässt  sich  nach  Zusatz 
von  Lauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  erneutem  Lufteinblasen  eine 
weit^e  Menge  Indigo  gewinnen. 

Zur  Darstellung  von  Indigo  behandelt  die  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  132405)  Indol  mit  Sulfo- 
monopersfture.  —  Beispiel  I.  5  Th.  Indol  werden  mit  20  Th.  Wasser  zu 
einem  feinen  Brei  verrieben.  Dazu  gibt  man  das  nach  dem  Verfahren 
des  Pat  105  857  aus  25  Th.  Kalium persulfat  und  28  Th.  Schwefel- 
säure 66<^  B.  bereitete  und  mit  1000  Th.  Eis  verdünnte  Caro'sche 
Reagens.  Die  Lösung  färbt  sich  sofort  gelb  und  wird  dann  dunkler. 
Nach  einstündigem  Stehen  filtrirt  man  und  reinigt  den  ausgeschiedenen 
Indigo  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  wobei  ein  rother,  in  Alkohol  leicht 
löslicher  Farbstoff  in  Lösung  geht  und  reiner  Indigo  zurückbleibt.  — 
IL  10  Th.  Indol  werden  in  5000  Th.  Wasser  gelöst.  Dazu  gibt  man 
das  nach  Beispiel  I  dargestellte ,  aber  durch  Zusatz  einer  wässerigen 
Lösung  von  40  Th.  calcinirter  Soda  neutralisirte  Caro'sche  Reagens 
und  fügt  dann  noch  so  viel  verdünnte  Natronlauge  hinzu,  dass  die 
Flüssigkeit  alkalisch  reagirt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  der 
Indigo  aus. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigodiessigsäure 
und  von  Indigo  derselben  Bad.  Fabrik  (D.  R  P.  Nr.  128  955) 
besteht  darin,  dass  man  durch  Einwirkung  von  Halogenessigsfture  auf 
Anthranilsaure  bez.  Phenylglycin-o-carbons&ure  Anthranilodiessigsäure 
erzeugt,  diese  durch  Behandlung  mit  den  bekannten  zur  Ueberführung 
von  Phenylglycin  und  dessen  Derivaten  in  Indoxylverbindungen  ge- 
eigneten Condensationsmitteln  behandelt  und  die  erhaltenen  Indigoleuko- 
k(^per  oxydirt  —  Beispiel  I.  Zur  Darstellung  der  Anthranilodi- 
essigsäure werden  137  k  Anthranilsaure,  190  k  Chloressigsfture  und 
165  k  calcinirte  Soda  in  10  hl  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  10  Stunden 
auf  80^  erwärmt  Durch  Fällen  mit  Mineralsäuren  erhält  man  die 
Anthranilodiessigsäure  in  Form  farbloser  Blättchen.  —  IL  Zur  Dar- 
stellung von  Indoxyloessigsäure  werden  253k  Anthranilodiessig- 
säure in  500  k  Natronlauge  40^  B.  gelöst.  Man  kocht  am  Rückfluss- 
kühler während  10  Stunden.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser  und 
giesst  die  Lösung  in  kalte  Schwefelsäure  ein.     Die  Indoxyloessigsäure 
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fällt  hierbei  in  gelben  Erystallen  aus.  —  III.  Zur  Darstellung  der  Ind- 
ozyloessigcarbonsfture 

^^CHj.COOH 
C«H4<    7C.C00H 
qOH) 

werden  319  k  neutrales  Natriumsalz  der  Anthranilodiessigsäure  mit 
500  k  Kali  vermischt  und  das  Gemisch  1  Stunde  lang  auf  200<^  erhitzt. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  gepulvert  und  in  kalte  verdünnte  Schwefel- 
säure eingetragen ,  wobei  sich  die  Indoxyloessigcarbonsäure  als  schwer 
lösliches ,  an  der  Luft  bald  blau  werdendes  Pulver  abscheidet.  —  Wie 
erwähnt,  lässt  sich  die  erhaltene  Indoxyloessigcarbonsäure  durch  blosses 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  leicht  in  die  in  Beispiel  II  beschriebene 
Indoxyloessigsäure  überführen.  —  IV.  Zur  Darstellung  von  Indigo- 
diessigsäure  wird  die  nach  Beispiel  II  oder  III  erhaltene  Schmelze 
in  10  cbm  Wasser  gelöst,  durch  Einleiten  von  Luft  der  Indigokörper 
gebildet  und  durch  Zusatz  von  Mineralsäure  abgeschieden.  Er  fl^bt 
Wolle  in  saurem  Bade  blaugrün  an.  —  V.  Zur  Darstellung  von  Indigo 
werden  319  k  Natriumsalz  der  Anthranilodiessigsäure  mit  500  k  Kali 
und  300  k  gebranntem  Kalk  vermischt.  Die  Mischung  wird  sodann 
1  Stunde  auf  300®  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  in  Wasser 
und  scheidet  nach  dem  Abfiltriren  durch  Einleiten  von  Luft  den  Indigo 
ab.  —  VI.  253  k  Anthranilodiessigsäure  oder  319  k  Natriumsalz  dieser 
Säure  werden  in  1000  k  kochendes  Essigsäureanhydrid  eingetragen. 
Unter  Eohlensäureentwickelung  geht  die  Säure  bez.  das  Salz  in  Lösung. 
Nach  beendeter  Kohlensäureentwickelung  wird  das  überschüssige  Essig- 
säureanhydrid im  Vacuum  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt  Die  sich  dabei  abscheidende  Acetylverbindung  lässt  sich 
durch  Erwärmen  mit  Sodalösung  in  die  Indoxyloessigsäure  überführen. — 
YII.  319  k  Natriumsalz  der  Anthranilodiessigsäure  werden  mit  400  k 
Chlorzink  innig  vermischt  Das  Gemisch  wird  1  Stunde  auf  200  bis 
250<^  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  wird  in  Wasser  gelöst  und  das  ent- 
standene Salz  der  Indoxyloessigsäure  durch  Luft  in  das  Salz  der  Indigo- 
essigsäure verwandelt 

Violettrother  Indigo farbsto ff.  Derselben  Bad.  Fabrik 
(D.  B.  P.  Nr.  128  727)  ist  es  gelungen,  einen  Dichlorindigo  dar- 
zustellen ,  welcher  denjenigen  der  Pat  30  329  und  33  064  isomer  ist, 
aber  eine  leuchtend  rothviolette  Nuance  besitzt  Dieser  weist  trotz 
dieser  grossen  Abweichung  im  Farbenton  sämmtliche  dem  Indigoblau  zu- 
kommenden Echtheitseigenschaften  auf,  lässt  sich  genau  wie  dieser 
küpen  u.  s.  w.  Durch  SulÜrung  mit  rauchender  Schwefelsäure  geht  er 
in  eine  wasserlösliche  Sulfosäure  über,  welche  Wolle  in  blauen  Tönen 
anfärbt  Die  Stellung  des  Halogens  in  den  substituirten  Indigofarbstoffen 
ist  somit  von  grösster  Bedeutung ;  während  die  Metastellung  zur  Seiten- 
kette einen  blauen  Indigo  liefert,  verursacht  die  Parastellung  die  Bildung 
eines  violetten  Farbstoffs.  —  Das  vorliegende  Verfahren  besteht  darin, 
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dass  man  p-Chlor-o-nitrobenzaldehyd  nach  bekannten  Methoden  in  den 
Indigofarbstoff  verwandelt  —  Zur  Darstellung  des  p-Chlor-o-nitrobenz- 
aldebyds  ffihrt  man  entweder  p-Chlortoluol  durch  Chloriren  der  Seiten- 
kette, oderBenzylchlorid  durch  Chloriren  im  Kern  in  p-Chlorbenzylchlorid 
über  (Ann.  146,  320),  nitrirt  dieses  in  üblicher  Weise  und  wandelt  das 
Nitrochlorbenzylchlorid  nach  bekannten  Methoden  in  p* Chlor- o-nitro- 
benzaldehyd  um ,  sei  es  durch  Behandeln  mit  Natriumacetat  oder  Soda, 
oder  gemäss  Pat.  91  503 ;  oder  man  führt  p-Chlor-o-nitrotoluol,  erhältlich 
durch  Nitriren  von  p  -  Chlortoluol  (Ber.  deutsch.  7,  797  und  19,  2439) 
sowie  aus  o-Nitro-p-toluidin  (Ann.  158,336)  durch  Chloriren  in  p-Chlor- 
o-nitrobenzylchlorid  und  dies  wie  oben  weiter  in  den  entsprechenden 
Aldehyd  Aber.     Endlich  kann  das  Verfahren  darin  bestehen ,  dass  man 
p-Chlor-o-nitrotoluol  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
von  30  bis  45*  B.  bei  Temperaturen  von  über  100<»  (z.B.  145  bis  165^) 
nnter  Anwendung  von  Druck  direct  in  den  p-Chlor-o-nitrobenzaldehyd 
überführt     Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  p-Chlor-o- 
nitrobenzaldehyd  schmilzt  bei  67  bis  68*;  er  ist  in  Aceton  sehr  leicht  lös- 
lich und  liefert  eine  krystallinische  Bisulfftverbindung.  —  Die  Umwandlung 
des  erhaltenen  p-Chlor-o-nitrobenzaldehyds  in  den  Indigo- 
farbstoff wird  nach  den  für  die  Darstellung  von  Indigo  aus  o-Nitro- 
benzaldehyd  bekannten  Methoden  bewirkt,  insbesondere  durch  Behandeln 
mit  Aceton  und  Alkalt.    Es  kann  dies  sowohl  direct  geschehen,  als  auch 
in  der  Weise,  dass  man  das  intermediär  entstehende  p-Chlor-o-nitrophenyl- 
milchsäuremethylketon  zuerst  isolirt  und  entweder  als  solches  oder  nach 
vorheriger  Umwandlung  in  seine  Bisulfitverbindung  ausserhalb  oder  auf 
der  Faser  durch  Alkali  in  den  Indigo  überführt.  —  Zur  Darstellung  von 
p-Dichlorindigo  läset  man  in  ein  Gemisch  von  100  Th.  p-Chlor-o- 
nitrobenzaldehyd,  400  Th.  Aceton  und  100  Th.  Wasser  unter  Abkühlung 
1000  Th.  Natronlauge  von  1  Proc.  (behalt  an  NaOH  einiliessen.     Der  p- 
Dichlorindigo  fällt  alsbald  aus.     Er  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
getrocknet     Der   Farbstoff  bildet   ein   braunrothes   Pulver,   das  beim 
Streichen  mit  einem  harten  Gegenstand  intensiven  schwarzen  Metallglanz 
annimmt  und  beim  Erhitzen  in  bordeauxrothen  Dämpfen  sublimirt ,  die 
sich  krystallinisch  niederschlagen.     Er  ist  in   den  üblichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich,  dagegen  in  siedendem  Nitrobenzol  oder  Anilin  mit 
boideauxrother  Farbe  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der 
Losung  wieder  aus.     Er  lässt  sich  wie  gewöhnlicher  Indigo  küpen  und 
färbt  Wolle  und  Baumwolle  in  der  Küpe  mit  violettrother  Farbe 
wasch-  und  lichtecht  an.   Beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure 
bildet  er  eine  wasserlösliche  Sulfosäure,  die  Wolle  schön  blau  anfärbt. 
Die  Sulflmng  findet  am  leichtesten  statt  durch  Eintragen  des  p-Chlor- 
indigos  in  Schwefelsäue,  welche  die  berechnete  Menge  freies  Anhydrid 
eDthäh ,  und  zwar  in  Form  von  3-  bis  4proc.  Oleum ;  die  Reaction  ver- 
läuft bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  erhaltene  Product  enthält  Chlor 
itls  wesentlichen  Bestandtheil,  ist  von  der  gewöhnlichen  Indigosulfosäure 
▼erschieden  und  färbt  Wolle  rothstichiger  als  letztere  an.     Die  Sulfo- 
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säure  ist  u.  A.  charakterisirt  durch  ein  schwer  lösliches  Barytsalz,  welches 
sich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren  l&sst. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromderivaten  des 
Indigos  nach  derselben  Bad.  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  132  266).  Be- 
handelt man  Indoxyl  unter  geeigneten  Bedingungen,  z.  B.  bei  Gegenwart 
eines  neutralen  oder  sauren  Lösungsmittels,  so  lange  mit  Brom,  bis  eine 
Probe  ergibt,  dass  kein  Indoxyl  mehr  vorhanden  ist ,  so  erhält  man  als 
Reactionsproduct  ein  Bromindoxyl.  Dieses  bildet  einen  gelben,  in  Wasser 
und  Säuren  unlöslichen  bez.  kaum  löslichen  Körper.  Hierbei  tritt 
offenbar  sowohl  im  Pyrrol-  wie  im  Benzolkern  eine  Substitution  ein. 
Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  dieses  Bromindoxyl  fähig  ist ,  unter  Ab- 
spaltung von  BromwasserstofF  in  einen  bromsubstituirten  Indigo  über- 
zugehen. Während  aber  für  die  üeberführung  von  Indoxyl  in  gewöhn- 
lichen Indigo  ein  Oxydationsmittel ,  wie  Sauerstoff  u.  s.  w. ,  erforderlich 
ist,  findet  die  Umwandlung  von  Bromindoxyl  in  Bromindigo  schon  ohne 
Anwesenheit  eines  oxydirenden  Mittels  statt.  Diese  Umwandlung  lässt 
sich  durch  eine  Reihe  verschiedener  Mittel  bewirken ,  unter  denen  orga- 
nische Basen,  wie  Pyridin,  Anilin  u.  s.  w.,  in  erster  Reihe  genannt  seien, 
als  welche  aber  auch  schwach  alkalisch  wirkende  Salze,  wie  Natrium- 
acetat  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  anwendbar  sind.  Des- 
gleichen erfolgt  die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  durch  Erhitzen  des 
Bromindoxyls  mit  Wasser  auf  höhere  Temperaturen  oder  mit  verdünnten 
Mineralsäuren,  allmählich  sogar  schon  bei  längerem  Stehen  der  Ver- 
bindung iu  feuchtem  Zustand.  Ueberdies  aber  können  die  zur  Üeber- 
führung von  Indoxyl  in  Indigo  gebrauchlichen,  gleichzeitig  oxydirenden 
Mittel ,  wie  Alkali  bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Eisenchlorid ,  auch  hier 
zur  Anwendung  gelangen.  Diese  überraschende  Bildung  eines  Indigo- 
farbstoffs dürfte  darauf  beruhen,  dass  unter  dem  Einfluss  der  genannten 
Verbindungen  zwei  Molecüle  Bromindoxyl  derart  zusammentreten,  dass 
Brom  des  einen  Pyrrolkerns  mit  Wasserstoff  des  anderen  als  Brom  Wasser- 
stoff austritt.  Selbstredend  liefert  in  beschriebener  Weise  das  Brom- 
indoxyl unter  Zusammentritt  zweier  gleicher  Molecüle  einen  sym- 
metrischen, in  beiden  Benzolkernen  subsütuirten  Bromindigo.  Das 
beschriebene  Verfahren  gestattet  aber  auch  zwei  ungleiche  Indoxyl- 
molecüle  zu  verketten.  So  gelangt  man  zu  einem  nur  in  einem  Benzol- 
kern bromsubstituirten  Indigo  bez.  zu  dessen  Leukoverbindung,  wenn 
man  ein  Molecül  Bromindoxyl  mit  einem  Molecül  Indoxyl  vereinigt. 
Man  verfährt  hierzu  z.  B.  in  der  Art,  dass  man  in  die  alkalische  Lösung 
eines  molecularen  Oemisches  beider  Körper  Sauerstoff  einleitet.  Die 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhaltenen  bromirten  Indigos  bilden 
blaue,  metallglänzende  Pulver ,  welche  mit  tiefvioletten  Dämpfen  subli- 
miren  und  sich  vom  gewöhnlichen  Indigo  durch  ihren  Bromgehalt  sowie 
durch  eine  violettere  Nuance  unterscheiden. 

Zur  näheren  Charakterisirung  der  in  Frage  stehenden  Farbstoffe 
diene  die  nachstehende  Reactionstabelle,  aus  welcher  die  Unterschiede 
ersichtlich  sind : 
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Lösung  in 

Gewöhnlicher 
Indigo 

Nach  Torliegendem  Ver- 
fahren hergestellter 

p-Dibrom- 

sfrx"  «'-^'«'''^•> 

indigo 

SehwefelsKure  cone. 

gelbgrün 

braungrnn 

grünlich  blau 

grün 

Eisessig  kochend 

grünlich  blau, 
wenig  löslich 

röthlich  blau, 
wenig  löslich 

blau,  sehr 
wenig  löslich 

blau, 
fast  unlöslich 

Eisessig  kalt 

fast  unlöslich 

löslicher  als 

gewöhnlicher 

Indigo 

löslicher  als 

gewöhnlicher 

Indigo 

fast  yöllig 
unlöslich 

Anilin  kalt 

blau, 
wenig  löslich 

blau,             grünblau, 
ziemlich           ziemlich 
löslich       '        löslich 

unlöslich 

Schwefelkohlenstoff 

unlöslich 

grünlich, 

ziemlich 

löslich 

blau, 

betrftchtlich 

löslich 

1 

Chloroform 

röthlich  blau, 

sehr  wenig 

löslich 

blau,        ;  röthlich  blau, 
ziemlich      '     sehr  wenig 
löslich        i        löslich 

Küpe 

rein  gelb 

braangelb 

braungelb 

braangelb 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  dienen  folgende  Beispiele : 
Beispiel  I. 

Zu  einer  LOeung  von  13  Th.  Indoxyl  in  etwa  1  /Wasser  wird  nach 
Zusatz  von  ESs  und  Salzsäure  (bis  zur  stark  sauren  Reaction)  so  viel 
Bromwasser  langsam  hinzugefügt  (48  Th.  Brom) ,  bis  in  einer  Tüpfel- 
probe der  Auslauf  auf  Zusatz  von  Alkali  keine  Indigobildung  mehr  er- 
kennen lässt.  Der  hellgelbe  Niederschlag  von  bromirten  Indoxyl  wird 
abgesaugt  und  gewaschen.  An  Stelle  von  Indoxyl  können  mit  demselben 
£rfolg  Losungen  indoxylhaltiger  Indigoschmelzen,  wie  man  solche  z.  B. 
nach  dem  Verfahren  des  Fat.  85  071  erhält,  verwendet  werden,  nachdem 
sie  eiskalt  mit  Salzsäure  angesäuert  worden  sind. 

Beispiel  II. 

lOTh.  des  nach  Beispiel  I  dargestellten  bromirten  Indoxyls  (trocken, 
oder  auch  in  feuchtem  Zustand)  werden  in  50  Th.  Pyridinbase  ein- 
getragen und  alsdann  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt ,  bis 
keine  Zunahme  der  Indigobildung  mehr  stattfindet  Nach  dem  Abkühlen 
wird  abgesaugt  und  der  Farbstoff  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  an- 
haftendem Pyridin  befreit.  In  obigem  Beispiel  kann  das  Pyridin  mit 
dem  gleichen  Erfolg  durch  andere  bromwässerstofiFentziehende  Basen, 
wie  Anilin  oder  Diätbylanilin  ersetzt  werden. 

Beispiel  III. 

10  Th.  des  nach  Beispiel  I  dargestellten  bromirten  Indoxyls  werden 
in  etwa  50  Th.  Alkohol  gelöst  und  zu  der  Lösung  3  Th.  krystallisirtes 
Natriumacetat  hinzugegeben.  Man  erhitzt  alsdann  einige  Zeit  zum  Sieden. 
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I^ach  dem  Abkühlen  wird  der  gebildete  Farbstoff  abgesaugt  und  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  etwa  ausgeschiedenem  Acetat  und  Brom- 
natrium befreit. 

Beispiel  IV. 
Das  nach  Beipiel  I  erhaltene  Bromindoxyl  wird  in  eine  alkalisehe 
Lösung  von  13  Th.  Indoxyl  eingetragen  und  die  Mischung  hierauf  durch 
Einleiten  von  Luft  oxydirt.  Nach  dem  Absaugen,  Waschen  und  Trocknen 
bildet  der  entstandene  Farbstoff  ein  blaues  Pulver ;  er  sublimirt  violett, 
unterscheidet  sich  aber  im  Fftrbevermögen  durch  seine  röthere ,  feurige 
Nuance  von  gewöhnlichem  Indigo. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromderivaten  des 
Indigos  bez.  deren  Leukoverbindungen,  darin  bestehend,  dass  man  je  2  Moiecüle 
bromirtes  Indoxyl  mit  einander  oder  1  Molecül  dieses  Körpers  mit  1  Molecül 
ladoxyl  unter  Bromwasserstoffabspaltung  condensirt. 

Darstellung  von  Indoxyl.  Nach  Angabe  der  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P.  Nr.  137  208)  wurde 
gefunden,  dass  die  Bildung  von  Indoxyl  aus  der  Methylanthranüs&ure  in 
glatter  Weise  erfolgt ,  wenn  man  auf  die  Salze  der  Säure  Natriumamid 
einwirken  l&sst.  Erhitzt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  etwa  gleichen 
Theilen  methylanthranilsaurem  Kalium  und  Natriumamid  zum  Schmelzen, 
so  erhält  man  eine  orangegelbe  Schmelze,  welche,  nach  dem  Erkalten  in 
Wasser  gelöst,  an  der  Luft  reichlich  Indigoblau  abscheidet  Indessen 
ist  die  Einwirkung  des  Natriumamids  auf  die  methylanthranilsauren 
Salze  äusserst  heftig ;  unter  Umständen  kann  dieselbe  explosionsartig, 
unter  Feuererscheinung  vor  sich  gehen ,  wobei  natQrlich  ein  Theil  der 
organischen  Substanz  zerstört  wird.  Es  empfiehlt  sich  darum,  dieReaction 
durch  Zusatz  von  passenden  Verdünnungsmitteln  zu  mildem.  Als  der- 
artige Verdünnungsmittel  wurden  erkannt  die  Hydroxyde  und  die  Cyanide 
der  Alkalimetalle.  —  In  einer  passenden,  mit  Rührwerk  versehenen 
Retorte  wird  ein  Gemenge  von  70  k  Aetzkali  und  15  k  Natriumamid 
zum  Schmelzen  gebracht.  In  das  schmelzende  Gemenge  trägt  man  nun, 
unter  beständigem  Rühren,  bei  etwa  220  bis  240^  ein:  20  k  trockenes, 
feingemahlenes  methylanthranilsaures  Kalium  oder  die  äquivalente  Menge 
eines  anderen  Alkali-  oder  Erdalkalisalzes  der  Methylanthranilsäure. 
Sobald  alles  eingetragen  ist,  erhitzt  man  unter  beständigem  Rühren  etwa 
noch  1/2  Stunde  auf  die  gleiche  Temperatur.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  kann  man  in  bekannter 
Weise  entweder  auf  Indoxyl  oder  auf  Indigo  verarbeiten.  —  Will  man 
bei  der  Schmelze  Cyanalkalien  als  Verdünnungsmittel  anwenden,  so 
bringt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  15  k  Cyankalium  und  15  k  Natrium- 
amid zum  Schmelzen  und  trägt  bei  etwa  230^  ein  20  k  methylanthranil- 
saures Kali.  Der  Verlauf  der  Schmelze  und  deren  Aufarbeitung  sind 
die  gleichen  wie  im  ersten  Beispiele. 

Herstellung  von  Indigo.  Nach  Angabe  derselben  Farb- 
werke (D.R.P.  Nr.  132477)  liefert  das  o-Phenylhydantoin  (a-Phenyl- 
glycolylharnstofif) 
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beim  Erhitzen  mit  fitzenden  Alkalien  oder  Alkaliamiden  oder  mit  Ge- 
mengen dieser  Körper  orangegelbe  Schmelzen ,  welche ,  in  Wasser  auf- 
gelöst, unter  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  Indigo  abscheiden. 
Die  Einwirkung  derAetzalkalien  erfolgt  bei  Temperaturen  von  etwa  230 
bis  280^  die  der  Alkaliamide  bereits  bei  niederen  Temperaturen ,  etwa 
beim  Schmelzpunkte  des  Natriumamids  (125o),  rasch  und  vollkommen 
jedoch  bei  etwa  200<^.  Da  die  Einwirkung  des  Natriumamids  auf  das 
a-Phenylhydantoin  eine  äusserst  heftige  ist ,  so  empfiehlt  es  sich ,  sie 
durch  Zusatz  von  Aetzalkalien  zu  mildern.  —  Verschmilzt  man  an  Stelle 
des  a-Phenylhydantoins  dessen  Homologe,  z.  B.  das  a-o-Tolyl-  oder  das 
o-p-Tolylhydantoin  mit  Aetzalkalien ,  Alkaliamiden  oder  mit  Qemengen 
dieser  Körper,  so  erhält  man  die  bekannten  homologen  Indigos.  —  Bei- 
spiel I.  Zur  Darstellung  von  Dimethylindigo  durch  Verschmelzen 
von  o-Tolylhydantoin  mit  Aetzalkali  werden  21  Th.  o-Tolylhydantoin  mit 
85  Th.  gepulvertem  Aetzkali  innigst  vermengt  und  in  einem  passenden 
Gefässe  bei  Luftabschluss  so  lange  auf  etwa  230  bis  280o  erhitzt,  bis 
die  Schmelze  tief  orangegelb  erscheint  und  ruhig  fliesst  Nach  dem 
Erkalten  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser  und  kann  nun  in  bekannter 
Weise  entweder  Methylindoxyl  gewinnen  oder  durch  Einblasen  von  Luft 
oder  (nach  vorherigem  Ansäuren  der  Lösung)  durch  Oxydationsmittel  in 
bekannter  Weise  Dimethylindigo  abscheiden.  —  IL  Zur  Darstellung  von 
Indigo  durch  Verschmelzen  von  a-Phenylhydantoin  mit  Alkaliamid 
wird  ein  Gemenge  von  40  Th.  Aetzalkali,  30  Th.  Aetznatron  und  10  Th. 
Natriumamid  zum  Schmelzen  gebracht,  worauf  man  bei  etwa  200^ 
10  Th.  a-Pbenylhydantoin  einträgt.  Die  Schmelze  ist  fertig,  sobald  die 
Ammoniakentwickelung  nachlässt.  Man  lässt  nun  die  Schmelze  erkalten, 
löst  in  Wasser  auf  und  kann  aus  dieser  Lösung  entweder  in  bekannter 
Weise  Indoxyl  gewinnen  oder  Indigo  abscheiden. 

Reinigen  von  künstlichem  Indigo.  Nach  Angabe  der- 
selben Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  134139)  enthält  der  künstliche  Indigo  (zumal  derjenige,  welcher 
Dach  dem  H  e  u  m  a  n  n '  sehen  Verfahren  durch  Verschmelzen  des  Phenyl- 
glycins,  dessen  Homologen  und  deren  Carbonsäuren  mit  Aetzalkalien 
oder  mit  Alkaliamiden  entstanden  ist)  stets  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  braunroth  bis  roth  gefärbter  Nebenproducte.  Ein  Theil  dieser 
Producte  ist  sowohl  in  verdünnten  Säuren  als  auch  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  (Alkohol,  Aceton  u.  s.  w.)  leicht  löslich  und  kann 
demnach  leicht  entfernt  werden;  der  Rest  dagegen  widersteht  hart- 
näckig allen  praktisch  in  Betracht  kommenden  Lösungsmitteln,  kann 
demnach  aus  dem  künstlichen  Indigo  nicht  entfernt  werden  und  macht 
sich  bei  der  Verwendung  des  letzteren  in  der  Färberei  störend  bemerk- 
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bar.  Das  vorliegende  Yerfahren  gründet  sich  nun  auf  die  Thatsache, 
dass  die  Begleitproduete  des  künstlichen  Indigos  sich  in  Pyridin  und 
dessen  Homologen  leicht  auflösen  und  daher  durch  Extraction  des  Roh- 
indigos  mitPyridinbasen  entfernt  werden  kOnnen.  Praktisch  in  Betracht 
kommen  hier  die  Pjridinbasen ,  welche  aus  dem  Steinkohlen theer, 
Schiefertheer,  Braunkohlentheer  und  aus  EnochenOl  nach  bekannten 
Verfahren  gewonnen  werden.  —  Ein  zweckmässig  eingerichteter,  mit 
Rührwerk  versehener  Kessel ,  in  einem  (vorerst  noch  kalt  gehaltenen) 
Wasserbade  stehend,  wird  mit  400  bis  500  k  der  erw&hnten  Pyridin- 
basen  beschickt,  worauf  man  unter  Rühren  langsam  100  k  gemahlenen 
künstlichen  Indigo  einträgt.  Nunmehr  wird  das  Wasserbad  zum  Sieden 
erhitzt  und  der  Indigo  während  einiger  Stunden  der  Einwirkung  des 
Pyridins  ausgesetzt.  Hierauf  wird  durch  eine  Filterpresse  filtrirt  und 
der  Indigo  in  der  Presse  so  lange  mit  frischem  Pyridin  gewaschen,  bis 
letzteres  nicht  mehr  roth,  sondern  farblos  oder  schwach  bläulich  ab- 
läuft. Der  Indigo  wird  nunmehr  mit  Wasser  und  endlich  mit  ver- 
dünnten Säuren  vom  Pyridin  befreit ,  dann  getrocknet  und  in  handeis- 
fähige  Form  gebracht. 

Die  neutralen  Ester  der  Nitrosophenylglycincar- 
bonsäure  gehen  nach  Chemische  Fabrik  von  Heyden  (D.  R  P. 
Nr.  134  986)  ausserordentlich  leicht  inProducte  derlndoxylgruppe  über, 
und  zwar  unter  Bedingungen,  unter  denen  aus  der  Nitrosophenylglycin- 
oarbonsäure  selbst  keine  Indoxylderivate  erhalten  werden.  Diese  als 
Zwischenproducte  für  die  Indigofabrikation  wichtigen  Ester  stellt 
man  vortheilhaft  her  durch  Einwirkung  nitrosirender  Mittel  auf  die  neu- 
tralen Ester  der  Phenylglycin-o-carbonsäure.  —  Beispiel  I.  251  Th. 
Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester  werden  in  1000  Th.  Eisessig 
gelöst  und  in  die  eisgekühlte  Mischung  eine  Lösung  von  70  bis  72  Th. 
Natriumnitrit  in  200  Tb.  Wasser  unter  gutem  Rühren  einfliessen  ge- 
lassen. Man  giesst  dann  in  Eiswasser ,  wobei  der  Nitrosodiester  sich 
abscheidet.  Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  das  Derivat  der 
Anthranilsäure  durch  Derivate  von  kernsubstituirten  Anthranilsäuren,  so 
gelangt  man  zu  den  Estern  von  kernsubstituirten  Nitrosophenylglycin- 
o-carbonsäuren.  —  11.  330  Th.  p-Bromphenylglycin-o-carbonsäuredi- 
äthylester  (vom  FP.  97®,  hergestellt  durch  Bromirung  von  Phenylglyoin- 
o-carbonsäurediäthylester  in  EisessiglOsung)  werden  in  1500  Tb.  Benzol 
gelöst  und  mit  1500  Th.  einer  5 proc.  Schwefelsäure  mittels  eines  schnell 
gehenden  Rührwerkes  innig  gemischt.  Man  lässt  dann  unter  guter 
Kühlung  eine  Lösung  von  70  bis  72  Th.  Natriumnitrit  in  200  Th. 
Wasser  langsam  zufliessen ;  zum  Schluss  wird  die  Benzolsohicht,  welche 
den  gebildeten  Nitrosoester  enthält,  abgezogen,  mehrfach  mit  Wasser 
und  ganz  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  durch  Abdestilliren  des 
Benzols  der  Nitrosoester  als  schweres,  dunkelrothes  Oel  gewonnen.  — 
Man  kann  die  Nitrosirung  auch  mit  den  anderen  üblichen  Nitrosirungs- 
mitteln  ausführen.  Die  Nitrosophenylglycin-o-carbonsäureester  sind 
leicht  zersetzliche  Oele,  welche  selbst  im  Vacuum  nicht  destillirbar  sind. 
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Sie  gehen  im  Gegensatz  zur  nicht  oder  nicht  vollkommen  esterificirten 
Nitrofiophenylglycin-o-carbonsAure  durch  Einwirkung  von  Alkalien  mit 
bemerkenswerther  Leichtigkeit  in  Indoxylderivate  über. 

Zur  Herstellung  vonlndigo  und  kernsubstituirten 
Indigos  werden  nach  Angabe  der  Chemischen  Fabrik  von 
Hey  den  (D.  R.  P.  Nr.  135  564)  die  Nitrosodialkylester  von  kern- 
substituirter  oder  nicht  substituirter  Phenylglycin-o- carbonsäure  mit 
Alkalien  behandelt.  1  Th.  Nitrosophenylglycin-ocarbonsäurediäthyl- 
ester  wird  mit  10  Th.  20proo.  Kalilauge  rasch  am  RQckflusskühler  unter 
möglichstem  Luftabschluss  zum  Sieden  erhitzt.  Nachdem  sich  der 
Ester  vollkommen  gelöst  hat,  wird  abgekühlt  und  durch  den  Eessel- 
inhalt  Luft  geleitet,  wobei  sich  der  Indigofarbstoff  abscheidet.  Kem- 
substituirte  Indigofarbstoffe  werden  erhalten  durch  Anwendung  von 
nitrosirtem,  kemsubstituirtem  Phenylglycin-o-carbonsftureester. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  135  565)  ist  es  zweckmässig,  die 
Alkalibehandlung  der  Nitrosoester  bei  Gegenwart  von  Reductionsmitteln 
durchzuführen.  —  Beispiel  L  100  Th.  des  Nitrosophenylglycin-o-carbon- 
sänrediftthylesters  werden  in  900  Th.  einer  lOproc.  wässerigen  Schwefel- 
natriumlösung eingetragen  und  unter  gutem  Rühren  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zum  Eintreten  einer  ziemlich  lebhaften  Reaction  erhitzt  Nach 
Beendigung  der  Reaction  lässt  man  180  Th.  einer  34proc.  Natronlauge 
zulaufen  und  erhitzt  noch  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade ,  bis 
die  Küpen bildung  vollendet  ist.  Hierauf  verdünnt  man  mit  1000  Th. 
Wasser  und  fällt  den  Indigo  durch  Einleiten  eines  Luftstromes  aus. 
Der  Indigo  wird  filtrirt ,  gewaschen  und  getrocknet.  —  Statt  erst  mit 
Alkalisulfid  und  darauf  mit  Natronlauge  zu  behandeln,  kann  man  auch 
Alkalisulfid  allein  und  überhaupt  solche  Substanzen  anwenden,  welche 
gleichzeitig  alkalisch  und  reducirend  wirken. 

Die  Herstellung  von  Indigo  aus  den  (fertigen  oder  inter- 
mediär während  der  Reaction  sich  bildenden)  Seitenkettensubstitutions- 
producten  der  Phenylglycin-o-carbonsäure  von  der  Formel 

/CO(OR)i 
Cee4^j^^CH2CO(OR)„ 
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wobei  auch  1  oder  2  der  3  R  durch  Wasserstoff  ersetzt  sein  dürfen  und 
I  und  II  ein-  oder  mehratomige  Alkoholreste,  Amid  oder  substituirtes 
Amid,  III  einen  Säurerest  bedeuten,  geschieht  nach  Angabe  der  Che- 
mischen Fabrik  von  Heyden  (D.  R,  P.  Nr.  135  638)  durch  Er- 
hitzen mit  gewissen  hochsiedenden,  Alkoholhydroxyl  enthaltenden 
Stoffen,  nämlich  Milchsäure,  Ricinolsäure ,  deren  Qlycerinester  (Rici- 
nusöl),  Olycerin,  Mannit  und  den  Estern  der  beiden  letzteren,  event. 
unter  Zusatz  einer  organischen  Säure,  eines  Salzes  oder  Qlycerinesters 
derselben  und  Behandeln  des  entstandenen  Leukoproductes  mit  den 
Üblichen  Oxydationsmitteln ,  z.  B.  Luft ,  in  Gegenwart  von  Alkali.  — 
Beispiel  L  1  Th.  Phenylglycin-o-oarbonsäuremonoäthylester  von  der 
Formel 
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(Ber.  deutsch,  33,  554  und  Pat  122  687)  wird  mit  3  Th.  Glyoerin  unter 
gutem  Rühren  auf  den  Siedepunkt  des  Qlycerins  erhitzt  Der  Ester 
geht  zunächst  in  Lösung ;  diese  färbt  sich  und  beginnt  zuletzt,  falls  der 
Luftzutritt  nicht  verhindert  wird,  an  der  Oberfläche  Indigo  abzuscheiden. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lässt  man  die  Masse  abkühlen  und  in  die 
hundertfache  Menge  Wasser  einfliessen.  Man  macht  durch  Zusatz  von 
Natronlauge  alkalisch,  erwärmt  auf  60  bis  70®  und  leitet  Luft  durch  die 
entstehende  Küpe,  aus  der  sich  der  Indigo  abscheidet.  Statt  Glyoerin 
können  auch  Mannit,  Acetin  und  andere  Olycerinester  verwendet  werden. 
—  II.  1  Th.  Acetphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester 

.COOCaHß 

CeH4<T^/CH,C00CjH5 
\^\COCH, 
(Ber.  deutsch.  33,  556)  wird  in  3  Th.  Glyoerin  eingetragen  und  im 
Uebrigen  wie  in  Beispiel  I  behandelt.  Der  Verlauf  des  Processes  und 
die  Aufarbeitung  des  Reactionsproductes  sind  dieselben  wie  in  Beispiel  L 
Statt  Glycerin  können  auch  hier  Mannit,  Milchsäure,  Acetin,  Ricinusöl 
und  andere  Glycerinester  verwendet  werden.  Unterbricht  man  die 
Reaction  nach  dem  Erhitzen,  unterlässt  man  also  die  nachfolgende  Oxy- 
dation soperation,  so  kann  man  das  Reactionsproduct,  welches  den  indigo- 
bildenden Stoff  enthält,  zum  Erzeugen  von  Indigo  auf  der  Faser 
verwenden.  Der  Zusatz  von  organischen  Säuren  (z.  B.  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Milchsäure,  Oxalsäure,  Benzoesäure)  und  deren  Salzen  und 
Glycerinestem  wirkt  auf  die  Reaction  befördernd.  —  III.  Phenylglycin- 
o-carbonsäurediäthylester  (Ann.  301,  349  und  Pat.  111  911)  wird  nach 
Beispiel  I  behandelt  unter  Zusatz  von  Natriumlactat  oder  -acetat.  Aus 
dem  Reactionsproduct  wird  in  der  angegebenen  Weise  Indigo  abge- 
schieden. Statt  der  Acetylgruppe  können  auch  andere  Säurereste  die 
Stelle  von  III  in  der  oben  angegebenen  Formel  einnehmen.  Statt  des 
Aethylalkoholrestes  können  ein-  und  mehratomige  Alkoholreste  sowie 
Amid-  und  substituirte  Amidreste  die  Stelle  von  I  und  II  vertreten.  Wie 
schon  erwähnt,  lässt  sich  das  Verfahren  auch  ausführen,  wenn  1  oder  2 
der  3  R  durch  Wasserstoff  ersetzt  sind ,  z.  B.  IV.  Acetylphenylglycin- 
o-carbonsäure  (Pat.  102  893  u.  122  473) 

.COOH 

C6H4<rK/C^2COOH 
\^\C0CH3 
wird  behandelt,  wie  in  Beispiel  I  angegeben.  Es  ist  nicht  nöthig,  von 
fertig  gebildeten  Seitenkettensubstitutionsproducten  der  Phenylglycin- 
o-carbonsäure  auszugehen,  man  kann  diese  auch  erst  während  der 
Reaction  als  Zwischenproducte  entstehen  lassen.  —  Oder  1  Th.  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure  wird  mit  1  Th.  Acetin  und  3  Th.  Glycerin  erhitzt 
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Die  PheDylglycin-o-carbonsfture  gibt  mit  demAcetin  intermediär  Aoetyl- 
phenylglycin-o-oarbonsäure,  welche  nun  weiter  reagirt  wie  oben.  Setzt 
man  ausser  Acetin  noch  essigsaures  Natrium  zur  Beaction,  so  bilden 
sich  intermediär  Salze  der  Acetphenylglyoin-o-carbonsäure.  —  Y.  Aoetyl- 
phenylglycin-o-carbonsäuremonoäthylester  von  der  Formel 

XOOCjHa 
Ce^K  vr/CHjCOOH 

(hergestellt  nach  Ber.  deutsch.  33,  3184)  wird  mit  Olycerin  oder  Acetin 
gemäss  Beispiel  I  erhitzt  —  VI.  Pbenylglycin-o-carbonsäuremonoäthyl- 
esterurethan 

yCOOH 

""   ^COOCjHs 
/COOCjHft 


CeH4<;  T^ /CHjCOOCjH,  und 
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(hergestellt  durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäureester  auf  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäuremonoäthylester)  wird  mit  Olycerin  behandelt  nach 
Beispiel  L  —  VII.  20  k  des  Phenylglycinamid-o-carbonsäureäthylesters 
(Ber.  deutsch.  33,  555) 


l      i— NHCHjCONHj 

werden  mit  100  k  Olycerin  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfangs  gelbbraune 
Schmelze  einen  grünblauen  Ton  angenommen  hat,  was  zwischen  220 
und  270*  eintritt.  Hierauf  wird  die  Masse  in  2  hl  5proc.  Natronlauge 
gegossen  und  bis  zur  Losung  gekocht.  Beim  Luftdurchleiten  scheidet 
sich  der  Indigo  in  blauen  Flocken  ab.  —  VIII.  20  k  Phenylglycinanil- 
o-carbonsäureamid 

"^  .-CONH, 

NHCHjCONHCjH, 

(Schmelzp.  185^,  aus  Chloracetanilid  und  Amidobenzamid)  werden  mit 
50  k  Olycerin  unter  gutem  Rühren  auf  etwa  250^^  erhitzt.  Nachdem 
die  anfangs  gelbbraune  Schmelze  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat, 
giesst  man  sie  in  2  hl  5proc.  Natronlauge.  Das  bei  der  Reaction  ab- 
gespaltene Anilin  wird  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Man  erhält  zuletzt 
den  Indigo  durch  Luftdurchleiten.  —  IX.  20  k  Phenylglycin-o-carbon- 
säurediamid  (Ber.  deutsch.  33,  555)  werden  mit  200  k  Olycerin  unter 
gutem  Rühren  erhitzt.  Nachdem  die  Schmelze  einen  grünblauen  Ton 
angenommen  hat,  wird  sie  auf  ungefähr  150<'  abgekühlt  und  in  eine 
Losung  von  20  k  Aetznatron  in  5  hl  Wasser  eingegossen.  Den  Indigo 
erhält  man  wie  im  vorhergehenden  Beispiel  durch  Luftdurchleiten.  — 
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Werden  die  kernsubstituirten  Derivate  der  Phenylglyoin-o-carbonsaure 
der  Reaction  unterworfen ,  so  entstehen  die  entsprechenden  kernsubsti- 
tuirten Indigofarbstoffe.  —  X.  m-Chlorphenylglycin-o-oarbonsaure- 
monoätbylester  von  der  Formel 

/Cl(l) 
CeHj^COOCjH^rS) 

\nH.CH8.COOH(4) 

(aus  Chloranthranilsäureester  und  Chloressigsfture)  wird  nach  Beispiel  I 
behandelt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoxylderivaten 
aus  aromatischen  Glycinen  nach  Deutsche  Oold-  und 
Silber-Scheideanstalt  vorm.  Rössler  (D.  R.  P.  Nr.  137955) 
ist  gekennzeichnet  durch  die  Anwendung  von  Alkaliamiden  als  Conden- 
sationsmittel.  —  Beispiel  I.  3  Th.  Natriumamid  werden  geschmolzen  und 
auf  180®  erhitzt  und  in  diese  dünne  Schmelze  wird  unter  Umrühren  all- 
mählich ein  Theil  Phenylglycinnatrium  eingetragen.  —  II.  1  Th.  Na- 
triumamid und  2  Th.  Cyankalium  98-  bis  lOOproc.  werden  geschmolzen 
und  auf  230^  gebracht,  und  in  das  Gemisch  wird  allmählich  1  Th. 
Phenylglycinnatrium  eingetragen.  Das  Cyankalium  nimmt  nicht  an  der 
Reaction  theil ,  sondern  dient  lediglich  als  Verdünnungsmittel  und  wird 
nahezu  quantitativ  wiedergewonnen.  —  III.  1  Th.  Ealiumamid  und  2  Th. 
reines  Cyannatrium  werden  zusammen  geschmolzen  und  auf  230^  ge- 
bracht ,  und  in  das  Gemisch  wird  allmählich  1  Th.  Phenylglycinnatrium 
eingetragen.  —  IV.  In  eine  Schmelze  aus  2  Th.  Natriumamid  und 
3,5  Th.  Cyankalium  werden  bei  230«  2  Th.  Phenylglycin  alimählich 
unter  Umrühren  eingetragen.  —  V.  1  Th.  Natriumamid,  1  Th.  Aetzkali, 
1  Th.  Aetznatron,  1  Th.  Cyankalium  werden  zusammen  geschmolzen  und 
bei  220®  1  Th.  Phenylglycinester  eingetragen.  —  VI.  1  Th.  Natrium- 
amid ,  2  Th.  Cyankalium  geschmolzen  und  1  Th.  p-Tolylglycinnatrium 
bei  250<>  eingetragen.  —  VII.  3  Th.  Phenylglycin-o-carbonsaures  Natron 
und  2  Th.  Natriumamid  werden  innig  gemischt  und  nach  und  nach  in 
ein  auf  250<^  erhitztes  Gefäss  eingetragen. 

Monoacetylverbindungen  der  Indoxylsäureunddes 
Indoxyls  nach  D.  Vorländer  und  B.  Drescher  (D.  R.  P. 
Nr.  131400).  —  Zur  Darstellung  von  Salzen  der  Monoacetindoxyl- 
säure  löst  man  2  Th.  der  nach  Forrer  bereiteten  Schmelze  von  ind- 
oxylsaurem  Natrium  und  Natriumhydroxyd  unter  Kühlung  in  4  Th. 
Wasser  auf  und  neutralisirt  das  überschüssige  Alkali  grösstentheils  durch 
Zusatz  von  1  bis  1^2  ^^-  Eisessig  oder  der  entsprechenden  Menge 
wasserhaltiger  Essigsäure.  Die  eiskalte  alkalische  Lösung  wird  in  einer 
sauerstofffreien  Atmosphäre  mit  etwa  1  Th.  Essigsäureanhydrid,  das  man 
portionenweise  hinzufügt,  geschüttelt,  bis  die  Lösung  sauer  reagirt.  Das 
Natriumsalz  der  Acetindoxylsäure  scheidet  sich  während  des  Sohüttelns 
mit  Essigsäureanhydrid  krystallinisch  ab.  Man  löst  das  Salz ,  um  es  zu 
reinigen,  in  wenig  kaltem,  essigsäurehaltigem  Wasser  auf  und  sättigt  die 
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von  geringen  Mengen  Acetindoxyl  und  Indigo  filtrirte  Lösung  mit 
essigsaurem  Natrium.  Hierbei  krystallisirt  das  Natriumsalz  in  Form 
glfiozend  w^sser,  krystallwasserhaltiger  Blättchen  aus.  Beim  Trocknen 
färbt  es  sich  grau  bläulich,  sonst  ist  es  vollkommen  luft-  und  licht- 
beständig. Das  Ealiumsalz  der  Acetindoxylsäure  wird  in  derselben 
Weise  wie  das  Natriumsalz  aus  indoxylsaurem  Kalium  dargestellt;  es 
enthält  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  concentrirter  EaliumacetatlGsnng 
gewöhnlich  1  Mol.  Gewicht  Krystallwasser.  —  Die  Salze  des  Calciums^ 
des  Baryums  und  der  meisten  anderen  Metalle,  z.  B.  Zink,  Mangan,  Blei, 
Silber,  sind  in  Wasser  wenig  löslich.  Das  Magnesiumsalz  krystallisirt 
beim  Vermischen  der  schwach  essigsauren  Lösung  der  Alkalisalze  mit 
Magnesiumchlorid  oder  Magnesiumsulfatlösung  nach  kurzem  Stehen  in 
glänzenden  Blättchen  aus.  —  Man  kann  bei  der  Acetylirung  der  in  Al- 
kalilauge gelösten  indoxylsauren  Salze  das  Essigsäureanhydrid  durch 
Acetylchlorid  und  zum  Neutralisiren  des  Alkalis  die  Essigsäure  durch 
Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  durch  andere  Säuren  ersetzen.  Bei  An- 
wendung von  Essigsäure  oder  von  schwachen  Säuren ,  z.  B.  Phosphor- 
säare,  ist  es  unwesentlich,  ob  die  indoxylsauren  Salze  in  fiberschflssiger 
Alkalilauge  oder  in  den  sauer,  neutral  oder  alkalisch  reagirenden  Salzen 
jener  schwachen  Säuren  aufgelöst  sind.  Je  concentrirter  die  Salzlösung 
ist,  um  80  besser  kommen  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid  zur 
Wirkung,  da  Salze  die  Säureanhydride  und  Chloride  vor  der  Zersetzung 
durch  Wasser  und  Alkalien  schützen  und  somit  fdr  die  Acetylirung  er- 
halten. —  Die  Acetylirung  lässt  sich  auch  in  der  Weise  ausführen,  dass 
man  das  Gemenge  von  indoxylsaurem  Salz  und  Alkali  pulverisirt  und  in 
Abwesenheit  von  Wasser  mit  einer  Benzollösung  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Acetylchlorid  behandelt.  —  Oder  man  acetylirt  getrocknete  Ind- 
oxylsäure  durch  längeres,  z.  B.  fünftägiges  Stehen  bei  Zimmertemperatur 
oder  durch  gelindes  Erwärmen  (z.  B.  12  Stunden  auf  30  bis  40*)  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  stellt  die  Alkalisalze  dar  durch 
Auflösen  der  entstandenen  Acetindoxylsäure  in  Alkalicarbonat-  oder 
Alkaliacetatlösung.  —  Zur  Abscheidung  der  Monoacetindoxyl- 
8äure  aus  ihren  Salzen  wird  die  Acetindoxylsäure  z.  B.  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Alkalisalze  ausgefällt 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  Sie  is^  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  weniger  in  Benzol  und  Chloroform.  Die  farb- 
lose Säure  nimmt  beim  Umkrystallisiren  eine  bläuliche  Farbe  an.  Beim 
Erhitzen  färbt  sie  sich  bei  etwa  leO^'  grünlich  und  schmilzt  nach  vor- 
hergehendem Sintern  bei  175*  unter  Zersetzung.  Ihre  alkoholische 
Losung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt.  Die  Lösung  in 
überschüssigem  Alkalicarbonat  ist  farblos,  wenn  sie  vor  Luftzutritt  ge- 
schützt wird;  an  der  Luft  förbt  sie  sich  grün  und  nach  kurzer  Zeit  bildet 
sich  Indigo.  —  Darstellung  von  Mischungen,  bestehend  aus  Mono- 
acetindoxylsäure  und  dem  in  Alkalilauge  löslichen  Monoacetindoxyl. 
Beim  Erwärmen  von  Indoxylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  spaltet  sich 
Eohlendioxyd  ab  und  man  erhält  ^Mischungen,  welche  Acetindoxylsäure 
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und  je  nach  der  Reactionstemperatur  mehr  oder  weniger  Acetindoxyl 
enthalten.  Man  erwärmt  z.  B.  1  Th.  Indoxyls&ure  mit  3  Th.  Essigsftnre- 
anhydrid  etwa  12  Stunden  auf  40^  oder  mit  einer  Mischung  von  2  Th. 
Essigsäureanhydrid  und  1  Th.  Eisessig  3  Stunden  auf  60^.  Dann 
schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Sodalösung  bis  zur  neutralen  Reaction 
unter  Luftabschluss  und  ültrirt  den  aus  Acetindoxyl  und  acetindoxyl- 
saurem  Natrium  bestehenden  Niederschlag  ab.  Um  beide  Verbindungen 
zu  trennen ,  wird  der  Niederschlag  nach  dem  Abpressen  wiederholt  mit 
Eiswasser  verrieben,  wobei  Acetindoxyl  ungelöst  bleibt.  Man  kann  auch 
das  Gemenge  von  Acetindoxyl  und  Aoetindoxylsäure  aus  der  Lösung  in 
überschüssigem  Essigsftureanhydrid  mit  Wasser  ausfallen ,  trocknen  und 
mit  Benzol  oder  Chloroform  behandeln ,  wobei  Acetindoxyl  sich  leicht 
auflöst,  während  Acetindoxylsäure  grösstentheils  ungelöst  zurückbleibt 
—  Das  80  erhaltene  Acetindoxyl  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
flachen  Nadeln  oder  Spiessen,  schmilzt  nach  vorhergehendem  Sintern  bei 
135^  und  löst  sich  leicht  in  kalter,  verdünnter  Alkalilauge  auf.  Die 
alkalische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Die  Verbindung 
ist  identisch  mit  dem  Monoacetindoxyl ,  welches  gemäss  Fat.  108  761 
aus  Diacetindoxyl  darstellbar  ist.  Sie  kann  durch  Schütteln  ihrer  alka- 
lischen Lösung  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Diacetindoxyl  übergeführt 
werden.  —  Darstellung  von  Mischungen ,  bestehend  aus  Mono  acet- 
indoxylsäure und  dem  in  Alkalilauge  unlöslichen  Monoacetindoxyl. 
Bei  der  Verseifung  von  Indoxylsäureestern  und  bei  der  Condensation 
von  Phenylglycincarbonsäure  mit  ätzendem  Alkali  oder  Erdalkali  bilden 
sich  Gemenge  von  Salzen  des  Indoxyls  und  indoxylsauren  Salzen,  um 
aus  einem  solchen  Gemenge,  z.  B.  aus  einer  Schmelze  von  1  Th.  phenyl- 
glycincarbonsaurem  Alkali  und  3  Th.  Ealiumhydroxyd ,  die  Acetylver- 
bindungen  darzustellen ,  löst  man  5  Th.  der  Schmelze  in  der  gleichen 
Menge  Wasser  auf,  neutralisirt  das  Ealiumhydroxyd  grösstentheils  mit 
ooncentrirter  Essigsäure  und  acetylirt  durch  Schütteln  mit  1  Vol.-Th. 
Essigsäureanhydrid.  Es  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  aus  einer  Mischung  von  Acetindoxyl  und  aceündoxylsaurem 
Kalium  besteht.  Beide  Verbindungen  werden  durch  Verreiben  mit 
Wasser  von  einander  getrennt.  Das  so  erhaltene  Monoacetindoxyl  krys- 
tallisirt aus  Wasser  und  wenig  Alkohol  in  Blättchen;  Schmelzp.  126^ 
Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich 
und  wird  von  kalter  Alkalilauge  nicht  aufgenommen,  jedoch  beim  Stehen 
mit  Alkalilauge  oder  Sodalösung  zersetzt.  Aus  der  Eisessiglösung  krys- 
tallisirt nach  Zusatz  von  Natriumnitrit  und  Wasser  Nitrosoaoetindoxyl, 
C|oHgNsO|,  Schmelzp.  83^,  in  hellgelben  Nadeln  aus.  Die  alkoholisohe 
Lösung  des  Acetindoxyls  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Die 
Lösung  in  Eisessig  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  wenig  ooncentrirter 
Salpetersäure  oder  mit  Bromwasser  violettroth.  Durch  diese  Farb- 
reaction ,  durch  sein  Verhalten  bei  der  Nitrosirung  und  durch  seine  ün- 
löslichkeit  in  Alkalilauge  unterscheidet  es  sich  von  dem  isomeren,  bei 
1350  schmelzenden  Monoacetindoxyl.     Das  Ealiumsalz  der  Acetindoxyl- 
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Gäure  kann  man  aus  dem  Filtrat  von  Acetindoxyl  aussalzen.  Zur  Dar- 
atellang  des  in  Alkalilauge  löslichen  Monobenzoylindoxyls  erwärmt  man 
eine  Mischung  von  1  Th.  Indoxyl  mit  2  Th.  Benzo§saureanhydrid 
4  Standen  auf  40<^ ,  befreit  die  Schmelze  von  Benzoesäure  und  Benzo^- 
fiiareanhydrid  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Sodalösung  und 
krystallisirt  den  Bückstand  aus  Alkohol  um.  Das  so  gewonnene  Benzoyl- 
indoxyl  schmilzt  bei  123®.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es 
durch  Wasser  oder  Sodalösung  als  voluminöser  flockiger  Niederschlag 
ausgefällt,  der  sich  in  Alkalilauge  leicht  löst.  —  Von  den  Acyl Verbin- 
dungen der  Indoxylsäure  und  des  Indoxyls  sind  die  Monoacylindoxyl- 
säuren  wegen  der  Beständigkeit  und  Löslichkeit  ihrer  Alkalisalze  in 
hervorragendem  Maasse  zur  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Faser 
geeignet 

Zur  Darstellung  von  Mono-  und  Dibromindigo  lässt 
A.  Bathjen  (D.  R.  P.  Nr.  128575)  Brom,  bei  Ausschluss  von  Wasser, 
auf  Indigo  direct,  auch  unter  Anwendung  von  indifPereten  Verdünnungs- 
oder Lösungsmitteln  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  einwirken.  1  Mol. 
fein  gepulverter  Indigo  wird  mit  Eisessig  gut  durchfeuchtet  und  allmäh- 
lich unter  gutem  Rühren  mit  einer  Auflösung  von  1  Mol.  Brom  in  Eis- 
essig versetzt  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  kocht  dann  auf  und  filtrirt. 
Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.  Der  Monobromindigo  sieht  aus  wie 
Indigo.  Er  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  mit  einer 
Farbe,  die  zwischen  der  gelbgrünen  des  Indigos  und  der  smaragdgrünen 
des Dibromindigos liegt.  —  Monobromindigo  sublimirt  unter  starker 
Yerkohlung  und  Bildung  von  violettrothen  Dämpfen.  —  Wie  Indigo  wird 
Bromindigo,  jedoch  etwas  schwieriger,  beim  Behandeln  mit  Sulfurirungs- 
mitteln  sulfurirt.  Er  wird  wie  Indigo  durch  Reductionsmittel  in  die 
entsprechende  Leukoverbindung  übergeführt  —  Für  Dibromindigo 
wird  1  Mol.  fein  gepulverter  Indigo  mit  Eisessig  durchfeuchtet  und  unter 
gutem  Rühren  mit  einer  Auflösung  von  2  Mol.  Brom  in  Eisessig  versetzt. 
Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  kocht  dann  auf  und  filtrirt.  Das  Product 
scheint  identisch  mit  dem  von  Baeyer,  Ber.  deutsch.  12,  1315  be- 
schriebenen Dibromindigo  zu  sein.  —  5  Th.  trockener,  fein  gepulverter 
Indigo  werden  unter  guter  Kühlung  und  gutem  Rühren  langsam  mit 
6,1  Th.  Brom  versetzt  Unter  starker  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoffsäure bildet  sich  Dibromindigo. 

Darstellung  von  Indigo.  Lässt  man  nach  J.R.Oeigy&  Cp. 
{D.RP.  Nr.  131934)  auf  eine  saure  Lösung  von  a-Isatinanilid  Schwefel- 
wasserstoff einwirken,  so  scheidet  sich  unter  Abspaltung  von  Anilin  ein 
schwefelhaltiger,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Körper  in  Form  eines 
bräunlich  grauen,  voluminösen  Niederschlages  ab,  der  sich  in  Alko- 
hol und  Aether  mit  brauner  Farbe  löst  In  dieser  Verbindung,  welche 
ungemein  zersetzlicher  Natur  ist  und  bereits  beim  Auswaschen,  Trock- 
nen oder  ümlösen  schon  theilweise  in  Indigo  und  Schwefel  zerfällt, 
liegt  ihren  Reactionen  nach  das  noch  unbekannte  a-Thioisatin  von  der 
Formel 
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vor.  —  Analog  dem  Isatin,  welches  mit  Aetzalkalien  zuerst  violettrothe 
Salze  liefert,  die  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Entfärbung  in  Salze 
der  Isatinsäure  übergehen,  gibt  auch  dieses  a-Tbioisatin  mit  Alkalien  in 
wässeriger  wie  alkoholischer  Lösung  intensive,  jedoch  blauviolette  Fär- 
bungen, die  ebenfalls  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwinden.  Zum  Unter- 
schiede von  Isatin  geht  das  Thioisatinsäure  über,  sondern  zerfällt  in 
Schwefel  und  Indigo.  Erwärmt  man  Thioisatin  mit  einer  alkalischen 
Bleioxydlösung,  so  wird  ihm  der  Schwefel  entzogen  und  beim  Ansäuern 
und  Aufwärmen  der  entstandenen  Lösung  von  isatinsaurem  Natron 
scheidet  sich  wieder  das  gewöhnliche  Isatin  in  rothen  Nadeln  ab.  Auch 
in  der  Fähigkeit,  mit  Hydrazinen*  Farbstoffe  zu  liefern,  stimmt  das  Thio-' 
isatin  vollständig  mit  dem  Isatin  überein,  nur  dass  die  Farbstoffe  gegen- 
über denen  aus  Isatin  viel  roth-  bez.  blaustichiger  sind.  —  Der  erwähnte 
Zerfall  von  o- Thioisatin  in  Schwefel  und  Indigo,  auf  dem  das  vorliegende 
Indigoverfahren  beruht,  findet  ganz  besonders  leicht  statt  bei  der  Ein- 
wirkung sowohl  von  stark  wie  schwach  alkalischen  Mitteln,  wie  z.  B. 
Aetzalkalien,  Alkalicarbonaten  und  -bicarbonaten ,  Alkalisulfiden  und 
-hydrosulfiden,  Ammonik,  Schwefelammonium,  Erdalkalien  u.  s.  w.  auf 
das  a-Thioisatin,  und  zwar  meistens  schon  in  der  Kälte  und  bei  Ver- 
wendung selbst  sehr  verdünnter  Lösungen  dieser  Substanzen ;  ja  gerade 
die  schwächeren  Alkalien  wie  Soda,  Natriumbicarbonat,  Magnesiumhydr- 
oxyd u.  s.  w.  und  die  verdünnten  Lösungen  bewirken  eine  vollkommenere 
Umwandlung  des  Thioisatins  in  Indigo  als  z.  B.  stark  alkalische  conoen- 
trirte  Lösungen.  Als  sehr  vortheilhaft  hat  sich  bei  dieser  Reaction  die 
Gegenwart  von  etwas  freiem  Schwefelwasserstoff  oder  von  einem  löslichen 
Hydrosulfid  gezeigt  Es  erklärt  sich  vielleicht  dadurch,  dass  vor  dem 
üebergang  in  Indigo  das  Thioisatin  in  ein  Reductionsproduct  übergeht 
und  erst  dieses  sich  unter  Wiederabspaltung  des  Schwefelwasserstoffs  in 
Indigo  verwandelt,  gemäss  den  Formeln : 


+  (H,S)2  =.       C,H4  C  +  S, 


NH        H   HS       NH  NH  NH 

/    \/        \/    \  /    \    /  \        , 

C,H4  C      4-      C  C,H4  =  C,H4         C:C        C,H|+2H,S. 

\     /\        /\    /  \    /    \  / 

CO        SH   H        CO  CO  CO 
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In  6  hl  Wasser  lAsst  man  unter  gutem  Rühren  gleiohaeitig  eine  ver- 
dfinnte  Lösung  von  Natriumhydrosulfid,  dargestellt  durch  S&ttigen  von 
30  k  Natronlange  von  25<>  B.  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdünnen 
mit  120  /  Wasser,  sowie  eine  erkaltete  Lösung  von  22  k  a-Isatinanilid 
in  100  k  concentrirter  Schwefelsäure  (z.  B.  nach  dem  Verfahren  der 
Pat.  113  980  u.  113  981)  in  der  Weise  einfliessen,  dass  bis  zum  Schlüsse 
sich  stets  überschüssiger  Schwefelwasserstoff  in  der  Lösung  vorfindet  So- 
bald das  Filtrat  einer  Probe  mit  verdünnter  Schwefelnatriumlösung  auch 
beim  Stehen  keine  Fällung  mehr  liefert,  wird  der  gebildete  Niederschlag 
von  a-Thioisatin  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  annähernd  von  der 
anhaftenden  Säure  befreit.  Die  abfiltrirte,  noch  schwach  saure  und  sehr 
voluminöse  Paste  von  a-Thioisatin  wird  nun  in  einem  mit  Rührwerk  und 
Abzug  versehenen  Gefäss  mit  5  k  der  schon  erwähnten,  aus  25grädiger 
Natronlauge  dargestellten  Natriumhydrosulfidlösung,  die  man  mit  1  hl 
Wasser  noch  verdünnt,  gut  durchgerührt.  Nach  ein  bis  zwei  Stunden 
gibt  man  weiter  20/  einer  lOproc.  SodalösuDg  hinzu,  worauf  die  Indigo- 
bildung sofort  eintritt.  Di^se  ist  beendet,  sobald  eine  Probe  an  heissen 
Alkohol  kein  Thioisatin  mehr  abgibt.  Der  in  äusserst  feiner  Vertheilung 
ausgeschiedene  Indigo  wird  abfiltrirt,  zur  Befreiung  von  beigemengtem 
Schwefel  entweder  noch  im  feuchten  Zustande  mit  einer  Natriumsulfid- 
lösung aufgekocht,  wieder  filtrirt  und  gewaschen  oder  getrocknet  in 
einem  Extractionsapparat  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt.  —  In 
diesem  Beispiel  kann  man  die  Soda  durch  irgend  einen  der  schon  er- 
wähnten alkalisch  reagirenden  Körper  ersetzen ;  das  Verfahren  wie  das 
Endresultat  bleibt  das  nämliche. 

Indigoblau  aus  o-Nitroacetophenon  bespricht R Camps 
(Arch.  Pharm.  1902,  423),  besonders  die  Reduction  in  saurer  und 
neutraler  Lösung. 

Die  Indigocultur  und  Herstellung  von  Indigo  in 
Britisch -Indien  bespricht  A.  Schulte  im  Hofe  (Tropenpflanzer 
1902,  70). 

Die  Indigoernte  im  J.  1902  in  Ostindien.  Nach  dem  amtlichen 
Sdiinssbericht  der  indischen  Regierung  wird  das  Ergebniss  der  Indigoemto  1902 
im  Yer^eich  zum  vorhergehenden  Jahre  wie  folgt  geschätzt: 

Anbaufläche  in  Acres  Ernteertrag  in  cwts 

Provinzen                 1902  1901  1902  1901 

Bengalen    ....  253500  311200  21585  41820 

AgonundOudh   .     .      93154  168990  10007  18986 

Punjab 42000  71600  7016  13533 

Madras  .    .    .     .    .  186000  239400  35  300  38480 

Zusammen  574654  791190  73908  112819 

In  Folge  des  Sinkens  der  Preise  geht  der  Anban  anhaltend  zurück.  Ausser- 
dem war  im  Jahre  1902  auch  der  Durchschnittsertrag  erheblich  geringer  als  im 
Voijahre «). 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie,  Bd.  2,  S.  61 
(Leipzig  1902). 
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2.  Farbttoffe  der  Benzolgruppe.  Darstellung  von  Farb- 
stoffen mittels  aromatischen  Amidobenzylbasen.  Die 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
Nr.  128  726)  haben  beobachtet,  dass  sich  in  dem  Verfahren  des 
Fat  123  613  die  Amidobenzylbasen  ersetzen  lassen  durch  das  p-Amido- 
benzylp3rridinchlorid  von  der  Formel : 

u 

N  — Gl 
I 


ferner  durch  den  Körper,  welcher  bei  Behandlung  des  p-Amidobenzyl- 
pyridinchlorids  mit  Aetzalkali,  Soda  oder  Natriumacetat  (Ann.  259,  57] 
erhalten  wird  und  durch  das  „Benzylenimid^'  (Ber.  deutsch.  28,  1650) 
von  der  Zusammensetzung  C2gH2gN4.  Bei  Behandlung  der  im 
Fat  123  613  angeführten  FarbstofTe  mit  dem  p-Amidobenzylpiridin- 
chlorid  tritt  freies  Pyridin  auf,  so  dass  angenommen  werden  muss,  dass 
das  p-Amidobenzylpyridinchlorid  zunächst  in  die  Ann.  259,  57  be- 
schriebene Verbindung  übergeht.  Die  Constitution  des  sehr  ähnlichen 
„Benzylenimid^^  von  Thiele  &  Weil  kann  vielleicht  durch  die  Formel: 
NHj<I>  —  CH,  —  NH  <I>  —  CH  — 
CH<I>  —  NH  —  CH^  —  <I>  —  NH, 
ausgedrückt  werden,  und  so  würde  dieser  Körper  eine  complexe  p-Amido- 
benzylbase  darstellen,  als  welche  wohl  auch  der  durch  Behandeln  von 
p-Amidobenzylpyridinchlorid  mit  Alkali  erhaltene  Körper  angesehen 
werden  kann.  —  Die  Behandlung  der  Farbstoffe  mit  diesen  Basen  erfolgt 
durch  Erwärmen  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung.  Bei  An- 
wendung des  p-Amidobenzylpyridinchlorids  tritt  starker  Geruch  nach 
Pyridin  auf.  Es  entstehen  in  jedem  Fall  Producte,  welche  den  im 
Fat.  123  613  beschriebenen  sehr  ähnlich  sind.  —  Bei  der  Behandlung 
der  Farbstoffe  in  Substanz  werden  sehr  schwer  lösliche  Producte  erhalten, 
weshalb  sich  das  Verfahren  vornehmlich  zur  Anwendung  aufderFaser 
eignet.  Die  so  erhaltenen  Färbungen  sind  dann  ebenso  wasser-  und 
waschecht,  wie  die  durch  Behandlung  mit  den  Amidobenzylanilinbasen 
erhaltenen.  In  gleicher  Weise  wird  durch  Nachbehandlung  der  sog. 
Gongofarben  die  Säureempfindlichkeit  gemildert. 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Farbstoffe  aus 
solchen  Steinkohlentheerfarbstoffen,  welche  eine  oder 
mehrere  primäre  oder  secundäre  Amidogruppen  im  Molecül  enthalten, 
der  Farbwerke   vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P. 
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Nr.  130  034)  besteht  darin,  dass  man  die  genannten  Farbstoffe  in  Substanz 
oder  auf  der  Faser  mit  Salzen  folgender  Basen,  welche  die  Gruppe 
—  NH  —  CH,  —  oder  —  NR  —  CH,  —  (R  =  Alkyl)  ein-  oder  mehrere- 
mal  im  MolecQl  enthalten :  I.  Ortho-  und  Para-Amidobenzylanilin,  deren 
Homologe  und  stiokstoffalkylirte  Derivate,  erhältlich  nach  Fat  87  934 
D.  104  230,  sowie  105  797  u.  108  064,  —  IL  Anhydro-p-Amidobenzyl- 
alkohol,  Anhydro-p-amido-m-tolylalkohol ,  sowie  die  stickstoffalkylirten 
p-Amidobenzylalkohole,  —  III.  derjenigen  Producte,  welche  entstehen 
a)  durch  die  umlagernde  Wirkung  von  Mineralsäuren  auf  Anhydroform- 
iddehydaniline,  auf  die  drei  Anhydroformaldehydtoluidine  und  auf  die 
sämmtlichen  isomeren  Anhydroformaldehydxylidine,  oder  b)  durch  die 
Wechselwirkung  molecularer  Mengen  Formaldehyd  einerseits  und  einer 
Anilinbasis  —  Anilin,   der  drei  isomeren  Toluidine  und  sämmtlicher 
isomeren  Xylidine  —  andererseits  in  Gegenwart  einer  anorganischen  Säure 
bez.  mit  Salzen  von  Gemengen  dieser  Basen  behandelt.  —  Beispiel  I. 
33  Th.  Fuchsin  werden  in  etwa  1000  Th.  Wasser  gelöst;  dazu  fügt  man 
die  erforderliche  Menge  einer  der  genannten  Basen  in  Form  eines  wasser- 
löslichen Salzes,  z.  B.  52  Th.  salzsauren  Methyl-p-amidobenzylalkohol 
{erhalten  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  eine  salzsaure  Lösung 
von  Monomethylanilin)  und  erwärmt  so  lange  auf  60  bis  70^,  bis  die 
rothe  Farbe  des  Fuchsins  in  ein  tiefes  Violett  übergegangen  ist.     Die 
Reaction  vollzieht  sich  auch  bei  24stündigem  Stehen  des  Gemenges  in 
der  Kälte.     Der  Farbstoff  wird  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet. 
Er  stellt  ein  bronzeglänzendes  Pulver  dar,  löslich  mit  violetter  Farbe  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Nach  demselben  Verfahren  kann  man  mit  den 
anderen  Basen  der  erwähnten  Gruppen  I  und  II  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen erhalten,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  frenig  von  einander 
unterscheiden.     Sie  färben  tanningebeizte  Baumwolle  in  violetten  Tönen 
von  bemerkenswerther  Alkalibeständigkeit.  —  Tanningebeizte  Baum- 
wolle wird  in  bekannter  Weise  mit  Fuchsin  gefärbt;  hierauf  bringt  man 
die  Baumwolle  in  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  einer  der  oben  ge- 
nannten Basen  und  behandelt  darin  etwa  ^/^  Stunde  bei  60  bis  70^.    Die 
Oewichtsmengen  von  Farbstoff  und  Basis  berechnet  man  nach  Beispiel  A. 
Hierauf  wird  in  reinem  Wasser  gespült  und  in  bekannter  Weise  fertig 
gemacht.     Die  so  erhaltenen  Färbungen  unterscheiden  sich  in  nichts 
von  denjenigen,  welche  mit  fertigen  Farbstoffen  (nach  A)  erhalten  werden. 
—  n.  Die  unter  dem  Namen  „Döbner'sches  Violett"  oder  „Benzal violett" 
bekannten  Farbstoffe  dieser  Gruppe  liefern  unter  der  Einwirkung  der 
oben  genannten  Basen  blaue  bis  blaugrüne  Farbstoffe.     Zur  Darstellung 
der  letzteren  werden  z.  B.  32  Th.  Benzalviolett  in  Wasser  gelöst; 
dazu  fügt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  einer  der  genannten 
Basen,  z.  B.  50  Th.  salzsaures  o-Amido-m-xylyl-p-toluidin  oder  z.  B.  die 
äquivalente  Menge  salzsaures  Amidobenzylanilin  oder  salzsauren  Mono- 
methyl-p-amidobenzylalkohol.     Bei  24stündigem  Stehen   bei   gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  etwa  ^/jstündigem  Erwärmen  auf  60  bis  70^ 
geht  die  violettrothe  Farbe  der  Lösung  in  ein  schönes  Grünblau  oder 

11* 
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BlaugrüQ  über.  Man  salzt  nun  den  Farbstoff  aus,  filtrirt,  presst  und 
trocknet.  Man  erhält  so  den  Farbstoff  als  metallglftnzendes ,  braun* 
violettes  Pulver,  lOslich  mit  grünblauer  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol ; 
concentrirte  Losungen  zeigen  rothen  Dichroismus.  Die  so  gewonnenen 
Farbstoffe  färben  tannirte  Baumwolle  grünblau  bis  blaugrün.  — 
Die  mit  Benzal violett  in  bekannter  Weise  gefärbte  Baumwolle  wird 
mit  einer  LOsung  des  Salzes  einer  der  eingangs  erwähnten  Basen  (die 
Qewicfatsmengen  von  Farbstoff  und  Basis  nach  vorigem  Beispiele  be- 
rechnet) bei  60  bis  70^  so  lange  behandelt,  bis  die  bekannte  violette 
Farbe  in  Blau  bez.  Grünblau  oder  Blaugrün  übergegangen  ist  Nunmehr 
wird  gespült  und  in  bekannter  Weise  fertig  gemacht  —  III.  Für  Azin- 
farbstoffe  (Ghinonimidfarbstoffe)  kommen  hauptsächlich  die  Safranin- 
farbstoffe  in  Betracht,  welche  sich  unter  der  Einwirkung  der  oben  ge- 
nannten Basen  der  I.  und  IL  Gruppe  in  blaustichige  Producte  verwandeln. 
Es  werden  z.  B.  35  Th.  Safranin  in  etwa  4000  Th.  Wasser  gelöst;  za 
dieser  LGsung  fügt  man  die  Lösung  des  Salzes  einer  der  oben  genannten 
Basen,  z.  B.  26  Th.  Dimethylamidobenzyl-p-toluidin,  und  erwärmt  etwa 
1/2  Stunde  auf  60  bis  70<>.  Auch  hier  geht  übrigens  die  Umwandlung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  vor  sieh.  Nach  vollzogener 
Reaction  wird  der  Farbstoff  ausgesalzen  und  getrocknet.  Er  ist  etwas 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  löslich  in  heissem  Wasser 
und  färbt  tannirte  Baumwolle  blauroth,  etwa  in  der  Nuance  einea 
Monoalkylsafranins.  —  Das  Verfahren  zur  Erzeugung  dieser  Farbstoffe 
aufderFaserist  hier  genau  das  gleiche  wie  das  beim  Fuchsin  und 
Benzalviolett  beschriebene.  —  IV.  Der  technisch  wichtigste  Farbstoff  der 
Rhodamingruppe,  das  Rhodamin  6 0,  wird  durch  die  erwähnten 
Basen  der  I.  und  II.  Gruppe  in  ein  Product  von  bedeutend  blaustichigerer 
Nuance  verwandelt  Zu  seiner  Darstellung  werden  z.  B.  45  Th.  Rhod^- 
amin  6  G  in  etwa  5000  Th.  Wasser  gelöst ;  dazu  fügt  man  die  erforder- 
liche Menge  einer  der  unter  I.  und  IL  genannten  Basen  in  Form  eines 
wasserlöslichen  Salzes,  z.  B.  16  Th.  des  salzsauren  Salzes  jener  Basis, 
welche  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Monomethylanilin  ent- 
steht Die  Umwandlung  vollzieht  sich  schon  bei  kurzem  Stehen  bei 
Zimmertemperatur  und  ist  nach  24  Stunden  beendet;  man  kann  den  Ver- 
lauf der  Reaction  an  der  fortschreitenden  Nüancenändernng  leicht  er- 
kennen. Der  Farbstoff  wird  nun  mit  Chlorzink  und  Kochsalz  gefällt, 
filtrirt  und  getrocknet  Er  stellt  ein  rothes  Pulver  dar,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  rother  Farbe;  tanningebeizte  Baumwolle  färbt  er 
bläulichroth.  —  Die  Herstellung  des  Farbstoffis  auf  derFaser  wird 
in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  in  den  vorigen  Beispielen. 

Farbstoffe  mittels  aromatischer Amidobenzylbasen. 
Nach  dem  Znsatz  (D.R.  P.  Nr.  130  035)  behandelt  man  die  Substantiven 
Baumwollazofarben  der  Congoreihe  mit  den  Salzen  der  im  Hauptpatent 
genannten  Basen.  Beispiel  L  35  Th.  des  Farbstoffs  aus  1  Mol.  Benzidin 
und  2  Mol.  Naphtionsäure  werden  gelöst  in  3500  Th.  Wasser,  dazu  fQgt 
man  15,5  Th.  salzsauren  Monomethyl-p-amidobenzylalkohol  (erhalten 
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durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  salzsaures  Monomethylanilin), 
gelM  in  wenig  Wasser.  Man  erwärmt  das  Qemenge  nun  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  sich  das  neue  Product  als  rother  Niederschlag  ab- 
scheidet Man  filtrirt ,  presst  und  trocknet  —  Die  in  bekannter  Weise 
mit  dem  Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin  und  2  Mol.  NaphtionsSure  ge- 
färbte Baumwolle  wird  in  genetztem  Zustande  in  ein  Bad  gebracht, 
welches  das  vorher  erwähnte  salzsaure  Salz  des  Monomethyl-p-amido- 
benzylalkohols  gelöst  enthält,  und  zwar  nimmt  man  auf  15  k  gefärbte 
Waare  0,3  k  des  salzsauren  Salzes.  Zugleich  ist  dafür  zu  sorgen ,  dass 
das  Bad  schwach  sauer  auf  Congopapier  reagirt,  was  man  erforderlichen 
Falles  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  erreicht  Die 
Waare  färbt  sich  in  diesem  Bade  sofort  dunkelbraun ;  man  erwärmt  nun 
das  Bad  bis  zur  Kochhitze  und  hält  es  bei  dieser  etwa  30  Minuten,  wobei 
die  Baumwolle  eine  bräunlich-rothe  Farbe  annimmt.  Man  hebt  nun  die 
Waare  aus  dem  Bade ,  windet  aus ,  wäscht  mit  ganz  verdünnter  kalter 
SodalOsung  und  macht  in  bekannter  Weise  fertig.  Man  hat  nunmehr 
eine  rotbgefärbte  Waare,  in  der  Nuance  kaum  verschieden  von  der  mit 
dem  ursprünglichen  Farbstoff  gefärbten ,  jedoch  absolut  wasserecht  und 
kaum  mehr  empfindlich  gegen  verdünnte  Essigsäure;  selbst  von  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wird  die  Waare  nicht  mehr  violettschwarz,  sondern 
h(kihstens  noch  rothbraun  gefärbt.  —  Unter  Umständen  kann  die  Farb- 
stoffbildung auch  im  Farbbade  selbst  nach  dem  Aufziehen  der  Haupt- 
Qienge  des  Farbstoffs  vorgenommen  werden;  man  macht  das  Bad  in 
diesem  Falle  durch  Zusatz  von  Salzsäure  schwach  sauer,  setzt  dann  die 
nothwendige  Menge  des  salzsauren  Salzes  der  Base  zu  und  zieht  noch 
Vs  Stunde  um  ^).  —  Die  Bildung  der  neuen  Farbstoffe  auf  der  Faser  kann 
auch  so  bewirkt  werden,  dass  man  die  vorgefärbte  Waare  mit  der  LGsung 
der  betreffenden  salzsauren  Salze  imprägnirt  und  dämpft  Statt  des 
salzsauren  Salzes  können  in  diesen  und  allen  anderen  Fällen  auch  die 
Salze  aller  jener  Säuren  verwendet  werden,  welche  die  Ausscheidung  der 
Basen  hindern.  —  IL  32  Th.  des  Farbstoffs  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
und  je  1  Mol.  Salicylsäure  und  Amidonaphtolsulfosäure  /  werden  in 
Wasser  gelöst;  dazu  fügt  man  eine  wässerige  Lösung  von  27  Th.  Salz- 
säuren Amidobenzylanilins  und  erwärmt  auf  Wasserbadtemperatur.  Die 
Bildung  des  rothen  Veränderungsproducts  und  seine  Isolirung  erfolgt 
wie  im  Beispiel  I.  —  Die  mit  dem  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl, 
Salicylsäure  und  Amidonaphtolsulfosäure  y  gefärbte  Baumwolle  wird 
bei  Wasserbadtemperatur  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Amido- 
benzylanilin  genau  nach  den  Angaben  des  Beispiels  I  behandelt ,  und 
zwar  nimmt  man  auf  15  k  Waare  0,4  k  der  Base.  Die  so  erzielte 
Färbung  ist  um  ein  geringes  gelbstichiger  als  diejenige  des  unveränderten 
Farbstoffs,  überdies  aber  vollkommen  wasserecht  und  fast  unempfindlich 
selbst  gegen  concentrirte  Oxalsäurelösung.  —  III.  37  Th.  des  Farbstoffs 


1)  Vgl.  F.Fischer:   Handbuch  der  chemischen  Technologie,   15.  Aufl., 
Bd.  2,  8.  175  (lieipzig,  0.  Wigand,  1902). 
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aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  2  Mol.  NaphtionBäure  werden  in  etwa 
3700  Th.  Wasser  aufgelöst;  dazu  fügt  man  17  Th.  des  Salzes  jener 
Basis ,  welche  man  erhält  durch  Wechselwirkung  molecularer  Mengen 
Xylidin,  Formaldehyd  und  Salzsäure.  (Dabei  ist  es  vollkommen  gleich* 
gültig,  welches  Xylidin  man  wählt ;  zweckmässig  nimmt  man  das  tech* 
nische  Xylidin,  welches  bekanntlich  ein  Gemenge  von  hauptsächlich  as. 
m-Xylidin  und  p- Xylidin,  neben  untergeordneten  Mengen  anderer 
Xylidine,  darstellt.)  Man  erwärmt  kurze  Zeit  im  Wasserbade,  filtrirt 
dann  den  entstandenen  rothen  Niederschlag,  wäscht  und  trocknet  ihn.  — 
Auf  der  Faser  ist  das  Verfahren  das  gleiche  wie  in  den  beiden  vorigen 
Beispielen.  Man  bringt  die  Waare  in  eine  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
der  oben  genannten  Xylidinbasen  (auf  15  k  Baumwolle  0,26  k  Base), 
wobei  die  rothe  Farbe  augenblicklich  in  ein  tiefes  Dunkelbraun  um- 
schlägt. Man  erwärmt  nun  ^/^  Stunde  auf  Wasserbadtemperatur  oder 
auch  bis  zum  Kochen ,  wobei  sich  die  Farbe  der  Waare  wieder  aufhellt, 
um  endlich  wieder  roth  zu  werden.  Die  Fertigstellung  erfolgt  nach  Bei- 
spiel I.  Die  so  gewonnene  Färbung  ist  deutlich  blaustichiger  als  die 
mit  dem  ursprünglichen  Farbstoff  erzielte,  dabei  vollkommen  wasserecht^ 
wird  durch  verdünnte  Essigsäure  nicht  verändert  und  durch  verdünnte 
Salzsäure  bräunlich  geßlrbt,  während  bekanntlich  die  ursprüngliche 
Färbung  durch  verdünnte  Mineralsäuren  schwarzblau  und  durch  ver- 
dünnte Essigsäure  dunkelbraun  gefärbt  wird. —  IV.  16  Th.  dieses  Farb- 
stoffs werden  in  Wasser  gelöst,  hierauf  mit  einer  Lösung  von  z.  B. 
3,2  Th.  salzsaurem  Anhydrop-amido-m-tolylalkohol  versetzt  und  kurze 
Zeit  auf  gelinde  Wasserbadtemperatur  erwärmt.  Das  neue  Product 
scheidet  sich  als  dunkelgrüner  Niederschlag  aus;  es  wird  filtrirt,  gepresst 
und  getrocknet.  —  Auf  der  Faser  ist  das  Verfahren  das  gleiche  wie  in 
den  vorigen  Beispielen.  Die  erzielten  Färbungen  sind  klarer  und  etwas 
blaustichiger  als  die  mit  dem  ursprünglichen  Farbstoff  erzielten  und  voll- 
kommen echt  gegen  Wasser  und  verdünnte  Säuren,  selbst  in  der  Siede- 
hitze. —  V.  6  Th.  des  Farbstoffs  aus  1  Mol.  Diamidocarbazol  und  2  Mol. 
Salicylsäure ,  gelöst  in  Wasser,  werden  z.  B.  mit  4  bis  5  Th.  des  salz- 
sauren Salzes  der  in  Beispiel  IV  genannten  Basis  in  der  dort  beschriebenen 
Weise  behandelt.  Man  erhält  das  veränderte  Product  als  gelben,  wasser- 
unlöslichen Niederschlag.  —  Auf  der  Faser  ist  das  Verfahren  das  gleiche 
wie  in  den  vorigen  Beispielen.  Die  veränderten  Färbungen  sind  in  der 
Nuance  von  den  ursprünglichen  wenig  verschieden,  werden  dagegen 
durch  verdünnte  Säuren  nicht  verändert,  während  die  ursprünglichen 
Färbungen  durch  Säuren  bekanntlich  schmutzig  grün  gefärbt  werden.  — 
Welche  der  im  Hauptpatent  unter  I,  II  und  III  gekennzeichneten  Basen 
man  hierbei  zur  Anwendung  bringt ,  ist  in  allen  Fällen  ziemlich  gleich- 
gültig; man  erhält  die  neuen  Froducte  (wenn  es  sich  um  deren  Dar- 
stellung in  Substanz  handelt)  stets  als  unlösliche  oder  nahezu  unlösliche 
Niederschläge  von  der  Farbe  des  Ausgangsmaterials  oder  doch  um  wenig 
davon  abweichend.  Wegen  ihrer  ünlöslichkeit  eignen  sich  diese  Fro- 
ducte weniger  zum  Färben  der  Textilfaser,  sehr  wohl  aber  zur  Her- 
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Stellung  von  Lackfarben  und  zur  Papierfftrberei.  Ihre  Haupt- 
bedeutung haben  die  neuen  Producte  in  ihrer  Erzeugung  aufderFaser. 
Auch  hier  ist  die  erzielte  NQance  hauptsfichlioh  bedingt  durch  die  Wahl 
des  ursprünglichen  Farbstoffs  und  wird  weniger  beeinflusst  durch  die 
Wahl  der  Basis.  In  allen  Fällen  zeichnen  sich  die  veränderten  Färbungen 
vor  den  ursprünglichen  durch  gesteigerte  Säure-  und  Wasserechtheit  aus. 
Ferneres  Zusatzpat  (D.  R  P.  Nr.  130  036)  betrifft  den  Ersatz  der 
im  Verfahren  der  Pat  130  034  und  130  035  verwendeten  Amidobensyl* 
anilinbasen  durch  das  p  •  Amidobenzylpyridinchlorid  und  dessen  Salze, 
ferner  durch  die  aus  demselben  durch  Behandeln  mit  Alkali  oderNatrium- 
aoetat  nach  Lellmann  (Ann.  259,  57)  erhältliche  bei  etwa  280<^ 
schmelzende  Base  und  durch  den  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mittels  Re- 
duction  nach  Thiele  (Ber.  deutsch.  28,1 650)  erhältlichen  basischen  Körper 
C]|H|gN«  vom  Schmelzpunkt  110  bis  115®  und  seines  Wasseradditions- 
products.  —  Bei  Behandlung  der  in  Pat.  130  034  und  130  035  an- 
gefahrten Farbstoffe  mit  dem  p  -  Amidobenzylpyridinchlorid  tritt  freies 
Pyridin  auf,  so  dass  angenommen  werden  muss,  dass  das  p- Amidobenzyl- 
pyridinchlorid zunächst  in  den  Ann.  259,  57  beschriebenen  Körper  über- 
geht Die  Behandlung  der  Farbstoffe  mit  diesen  Basen  erfolgt  durch 
Erwärmen  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung.  Bei  Anwendung 
de»  p-Amidobenzylpyridinchlorids  tritt  starker  Geruch  nach  Pyridin  auf. 
Es  entstehen  Producte,  welche  den  in  Pat.  130034  und  130  035  be- 
schriebenen sehr  ähnlich  sind.  —  Bei  der  Behandlung  der  Farbstoffe  in 
Substanz  werden  sehr  schwer  lösliche  Producte  erhalten ,  weshalb  sich 
das  Verfahren  vornehmlich  zur  Anwendung  auf  der  Faser  eignet. 
Die  so  erhaltenen  Färbungen  sind  dann  ebenso  wasser-  und  waschecht 
wie  die  durch  Behandlung  mit  den  Amidobenzylanilinbasen  erhaltenen. 
In  gleicher  Weise  wird  durch  Nachbehandlung  der  Congofarben  die 
Säoreempfindlichkeit  gemildert  bez.  aufgehoben.  Das  Verfahren  zur  An- 
wendung der  Basen  ist  dasselbe,  wie  es  für  die  Amidobenzylanilinbasen 
in  Pat  130034  und  130  035  beschrieben  wurde. 

Zur  Darstellung  acylirter,asymmetrischerDialkyl- 
rhodamine  condensiren  die  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
ABrüning  (D. R.P.Nr.  128574)  Dialkylamidooxybenzoylbenzoesäuren 
mit  Acyl-m-amidophenolen.  5  Th.  Diäthylamidooxybenzoylbenzo^säure 
werden  in  40  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  von  66*  B.  gelöst  und 
hierauf  der  Lösung  bei  20  bis  30*  unter  RQhren  2,5  Th.  m-Oxyacetanilid 
zugesetzt  Nach  erfolgter  Lösung  lässt  man  noch  4  bis  5  Stunden 
Btehen;  die  Lösung,  anfangs  gelb,  wird  bald  dunkel,  später  braunrothund 
zeigt  zum  Schlnss  deutlich  Fluorescenz ;  das  Gemisch  wird  hierauf  unter 
Rühren  auf  viel  Eis  gegossen,  wobei  das  Condensationsproduct  sich  fast 
vollständig  abscheidet;  es  wird  abgesaugt,  gewaschen  und  ausgepresst 
Das  acetylirte  asymmetrische  Diäthylrhodamin  ist  in  Wasser  und  kalter 
▼erdünnter  Mineralsäure  schwer  löslich,  wird  dagegen  von  Alkohol  ziem- 
lich leicht  gelöst;  die  Lösung  in  Alkohol  ist  dunkelroth  und  zeigt  schwach 
gelbgrüne   Fluorescenz.  —  In   analoger  Weise   verfährt  man   bei  An- 
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vendang  anderer  Dialkylamidooxybenzoylbenzoesäuren 
und  anderer  Acyl-m-amidophenole;  die  entstehenden  Producte,  z.  B. 
asymmetrisches  Dimethylacetylrhodamin  und  asymmetrisches  D  i  ä  t  h  y  1  - 
benzoylrhodamin,  sind  der  beschriebenen  Verbindung  sehr  ähn- 
lich; charakteristisch  für  sie  ist  die  leichte  üeberführbarkeit  in  die  asym- 
metrischen Dialkylrhodamine  durch  Abspaltung  des  Säureradicals,  welche 
z.  B.  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Mineralsäure  erreicht  wird.  Bei- 
spielsweise versetzt  man  das  Condensationsgemisch  unter  Rühren  mit 
der  gleichen  Menge  Wasser,  wobei  sich  die  Temp'^ratur  auf  etwa  70®  er- 
höht. Bei  weiterem  Verdünnen  und  Abkühlen  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Rhodamin  ab,  vollständige  Abscheidung  kann  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz bewirkt  werden. 

Zur  Alkylirung  von  Dialkylrhodaminen  lassen  die 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  B.  P. 
Nr.  133474)  aromatische  Sulfosäurealkylester  auf  die  durch  Erhitzen  der 
Dialkylrhodaminbase  auf  170^  erhaltene  anhydrische  Form  der  Dialkyl- 
rhodaminbase  einwirken.  —  In  Fat  121  200  ist  gezeigt,  dass  aromatische 
Sulfosäurealkylester  auf  Dialkylrhodaminbase  alkylirend  unter  Bildung 
von  Bulfosaurem  Dialkylrhodaminester  einwirken. 

H  /SOjOCeHi .  CH, 

N<  N^H 

— R<     CjHft  +  CHaCeH4S020C3H5  —  r(^    Xc^H, 
COO —      •     ToluolauIfosÄureester  COOC2H5 

DialkylrhodamiDbase  Toluolsulfosaurer 

Dialkylrhodaminester, 

worin  R  den  übrigen  Rhodaminrest  bedeutet. 

Nach  Eraff  t  hätte  der  Carboxyl Wasserstoff  des  Dialkylrhodamin- 
salzes  durch  den  Alkylrest  ersetzt  werden  sollen.  Diese  Reaction 
tritt  jedoch  nicht  ein,  der  Carboxyl  Wasserstoff  bleibt  vollkommen 
intact,  obgleich  dieser  bekanntlich  durch  esterificirende  Agentien  sonst 
80  überaus  leicht  durch  den  Alkylrest  ersetzbar  ist  (Fat  73  573).  — 
In  dem  Fat.  121 200  ist  nun  die  Einwirkung  von  aromatischen 
Sulfosäurealkylestem  auf  Dialkylrhodaminbase  beschrieben.  Bei  wei- 
terer Bearbeitung  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  in  erster  Linie  sich 
darbietende  Form  der  Dialkylrhodaminbase  (vgl.  Fat.  48  731,  Beispiel  I 
und  II)  keine  glatte  Ausbeute  an  sulfosaurem  Dialkylrhodaminester 
liefert,  und  dass  der  Orund  hierfür  lediglich  in  der  Anwendung 
dieser  Form  der  Dialkylrhodaminbase  liegt ,  welche  als  die  hydratische 
Form  anzusehen  ist ;  das  in  der  hydratischen  Form  vorhandene  chemisch 
oder  molecular  gebundene  Wasser  bewirkt  nämlich  eine  Verseifung  des 
Sulfosäurealkylesters  zu  Alkohol  und  Sulfosäure;  die  letztere  verbindet 
sich  mit  der  Dialkylrhodaminbase  zu  sulfosaurem  Dialkylrhodaminsalz, 
auf  das  trotz  des  vorhandenen  freien  Carboxylwasserstoffs  der  noch  un- 
veränderte oder  im  üeberschuss  angewendete  Sulfosäuralkylester ,  wie 
vorerwähnt  ist,  merkwürdigerweise  nicht  mehr  einwirkt : 
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— R^CjHj      lo  +  CHgCeH^SOjOCjH,  — 

\C00 i       Toluolsiüfosäureeeter 

Dialkylrhodaminbase 
(bydratische  Form) 

^N^SOjOCeH^CH, 
R^    XCjHj  4-C,H50H 

^COOH  Alkohol. 

Toluolsuifosaures  Dialkylrhodamin 

Man  erhftlt  somit  auf  diese  Weise  stets  neben  sulfosaurem  Dialkyl- 
rhodaminester  beträchtliche  Mengen  sulfosaures  Dialkylrhodamin,  welches 
nicht  nur  bei  der  Verarbeitung  des  Reaotionsproducts  zu  löslichem  salz- 
flauem  Salz  sehr  störend  wirkt,  sondern  auch  bei  der  directen  Verwendung 
des  Beactionsprodttcts  zu  Druckzweoken  insofern  ausserordentlich 
hindernd  ist,  als  das  unverftndert  gebliebene  sulfosaure  Dialkylrhodamin 
beim  Druck  zu  Verlusten  Anlass  gibt ;  die  Drucke  mit  Dialkylrhodamin 
sind  bekanntlich  nicht  seifecht,  die  Anwesenheit  von  unverändertem  Di- 
alkylrhodamin bedeutet  also  einen  directen  Verlust  an  Farbstoff.  Nach 
d.  Fat  wurde  nun  weiter  gefunden ,  dass ,  wenn  man  die  gewöhnliche 
rothviolette  Dialkylrhodaminbase  auf  170®  erhitzt,  wobei  1  Mol.  Wasser 
entweicht,  und  die  zurückbleibende  grünroth  geerbte,  vollkommen 
anhydrische  Base  der  Einwirkung  der  Alphylsulfos&urealkylest^  unter- 
wirft, man  in  glatter  Beaction  alphylsulfosauren  Dialkylrhodaminester 
ohne  Nebenzersetzung  erhält.  —  386  Th.  durch  Erhitzen  auf  170®  her- 
gestellter anhydrischer  Diäthylrhodaminbase  werden  in  240  g  geschmol- 
zenen p-Toluolsulfosäureäthylester  eingetragen.  Man  erhitzt  unter  Um- 
rühren langsam  auf  etwa  105®  und  hält  bei  dieser  Temperatur  etwa 
V»  Stunde.  Das  nach  dem  Erkalten  hart  gewordene  und  gepulverte 
Beactionsproduct  lässt  sich  direct  zum  Drucken  verwenden.  Es  kann 
daraus  ferner  auf  bekannte  Weise  leicht  lösliches  salzsaures  Salz  her- 
gestellt werden.  —  In  derselben  Weise  reagirt  z.  B.  Dimethylrhodamin- 
bose  sowie  andere  aromatische  Sulfosäurealkylester,  wie  Benzolsulfo- 
säureäthylester,  p-Toluolsulfosäuremethylester. 

Verfahren  zurDarstellung  gelber  und  orangegelber 
Farbstoffe  der  Acridinreihe  der  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  (D.B.P.Nr.  133  788)  ist  dadurch gekennz^chnet, 
dass  man  Tetraamidoditolylmethan  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Mineralsäure  mit  Monochloressigsäure  oder  den  durch  Erhitzen  von 
Tetraamidoditolylmethan  mit  Salzsäure  entst^enden  Leukokörper  oder 
endlich  das  durch  Oxydation  des  Leukokörpers  erhaltene  Acridingelb 
mit  Monochloressigsäure  auf  höhere  Temperatur  erhitzt.  —  Beispiel  I. 
180  Th.  Tetraamidoditolylmethansulfat  werden  unter  Zusatz  von  120  Th. 
ooncentrirter  Salzsäure  in  etwa  1000  Th.  Wasser  heiss  gelöst,  60  Th. 
Monochloressigsäure  zugesetzt  und  die  Liösung  etwa  2  Stunden  lang 
unter  Druck  auf  etwa  140®  erhitzt.    Die  Bildung  des  Farbstoffgemisches 
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ist  dann  vollendet  Die  so  erhaltene  orangegelbe  Lösung  wird  von  ge- 
ringen Mengen  unlöslicher  Producte  durch  Filtration  getrennt  und  das 
Farbstoffgemisch  aus  dem  Filtrat  ausgesalzen.  Die  Trennung  des  gelben 
von  dem  orangegelben  Farbstoff  kann  so  geschehen,  dass  man  die  Lösung  I 

des  ausgesalzenen  Farbstoffs  bez.  das  direct  erhaltene  Filtrat  mit  Ammo-  | 

niak  alkalisch  macht  und  den  ausgeschiedenen  braunrothen  Niederschlag 
heiss  abfiltrirt.  In  dem  Filtrat  befindet  sich  der  gelbe  Farbstoff.  Letz- 
terer kann  nach  dem  Ans&uem  mit  Salzsäure  durch  Zusatz  von  Chlorzink 
und  Kochsalz  ausgeschieden  werden.  Der  durch  Ammoniak  ausgefällte 
braunrothe  Niederschlag  stellt  den  orangegelben  Farbstoff  vermuthlich 
in  Form  seiner  Base  dar.  Man  erhält  hieraus  durch  Wiederauflösen  in 
Salzsäure  und  Ausfällen  mit  Chlorzink  und  Kochsalz  den  Farbstoff  in 
einer  ffir  die  Färberei  verwendbaren  Form.  —  Vermehrt  man  in  diesem 
Beispiele  die  Menge  der  verwendeten  Monochloressigsäure ,  so  entsteht 
der  oben  erwähnte  gelbe  Farbstoff  nur  in  geringerer  Menge  im  Verhältniss 
zu  dem  orangegelben  Farbstoff.  —  II.  30  k  Aoridingelb  oder  eine  äqui- 
valente Menge  Leukoaoridingelb ,  20  k  Monochloressigsäure  und  etwa 
300  k  Wasser  werden  im  Autoclaven  mit  Rührwerk  2  bis  3  Stunden  auf 
150^  erhitzt,  dann  mit  heissem  Wasser  verdGnnt,  von  ungelösten  Theilen 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Man  erhält  so  ein 
Oemisch  des  gelben  und  orangegelben  Farbstoffs  in  Form  eines  braun- 
rothen Pulvers.  Durch  wiederholtes  Auskochen  dieses  Gemisches  mit 
verdünntem  Ammoniak  geht  nur  der  gelbe  Farbstoff  in  Lösung.  Er 
bildet  sich  im  Vergleich  zur  Gesammtausbeute  nur  in  geringer  Menge ; 
er  ist  wahrscheinlich  als  Acridiniumfarbstoff  aufzufassen;  —  Eine  Tren- 
nung der  gelben  und  orangegelben  Farbstoffe  ist  ffir  die  Praxis  nicht  un- 
bedingt erforderlich.  Die  erhaltenen  Farbstoffe  stellen  nach  dem  Trocknen 
orangegelbe  bis  braunrothe  Pulver  dar ,  welche  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  lösen  und  tannirte  Baumwolle  gelb  bez. orangegelb  anfärben. 
Nach  dem  Zusatz  (D.R.P.  Nr.  136  729)  wird  statt  Monochloressig- 
säure Monochloressigsäurealkylester  verwendet.  Die  aus  400  g  Tetra- 
amidoditolylmethan  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Autoclaven  er- 
haltene Lösung  des  Leukoacridingelbs  wird  mit  so  viel  Natronlauge  ver- 
setzt, bis  ein  reichlicher  Niederschlag  entstanden  ist,  aber  noch  keine 
Entwickelung  von  Ammoniak  sich  bemerkbar  macht  Der  so  erhaltene 
dünne  Brei  wird  mit  220  g  Monochloressigsäureäthylester  gemischt  und 
dann  im  Autoclaven  mit  Rührwerk  etwa  1  Stunde  lang  auf  120^  erhitzt. 
Man  erhält  so  eine  klare  gelbe  Lösung  >  die  von  geringen  Mengen  me- 
chanisch beigemengter  Verunreinigungen  durch  Filtration  getrennt  und 
mit  250  g  concentrirter  Salzsäure  angesäuert  wird.  Durch  Zusatz  von 
etwa  100  g  Eisenchlorid  wird  die  Färbung  noch  etwas  intensiver.  Der 
Farbstoff  lässt  sich  mit  Hilfe  von  Kochsalz  und  Chlorzink  leicht  aus- 
salzen und  bildet  nach  dem  Trocknen  und  Mahlen  ein  in  heissem  Wasser 
leicht  lösliches  braunrothes  Pulver ,  welches  tannirte  Baumwolle  lebhaft 
gelb  an&bt.  —  Wird  in  diesem  Beispiel  an  Stelle  von  Leukoacridingelb 
eine  äquivalente  Menge  von  Acridingelbfarbstoff  verwendet,  oder  erhitzt 
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man  direot  Tetraamidoditolylmethan  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Salzsäure  mit  Monoohloressigsäureäthylester,  so  gelangt  man  zu  ganz 
ähnlichen  Farbstoffen. 

Verfahren  zur  Darstellung  orangegelber  Farbstoffe 
der  Aoridinreihe  durch  Erhitzen  von  Tetraamidoditolyl- 
methan mit  Methyl-  bez.  Aethylalkohol  und  Salzsfture  unter  Druck 
der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  (D.  R.  P. 
Nr.  129479).  —  Beispiel  I.  20  k  Tetraamidoditolylmethan  (aus  m- 
Tolnylendiamin  und  Formaldehyd)  werden  mit  32  k  Methylalkohol  und 
36  k  roher  concentrirter  Salzsaure  4  Stunden  auf  150  bis  160^  unter 
Druck  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  destillirt  man  den  überschüssigen 
Alkohol  ab ,  lOst  in  Wasser  und  fällt  mit  Chlorzink  und  Kochsalz  aus. 
Der  80  erhaltene  Farbstoff  stellt  ein  orangefarbenes  Pulver  vor,  das  sich 
in  Wasser  leicht  mit  orangegelber  Farbe  löst ;  die  verdünnten  Lösungen 
zeigen  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Alkohol  nimmt  reichliche  Mengen 
des  Farbstoffs  auf,  während  Eisessig  nur  wenig  lüst;  durch  Beductions- 
mittel,  z.  B.  Zinkstaub  und  Salzsäure ,  werden  die  Losungen  des  Farb- 
stoffs unter  Beduction  entfärbt;  an  der  Luft  kehrt  die  Farbe  durch  Oxy- 
dation raach  zurück.  Der  Farbstoff  Hirbt  tannirte  Baumwolle 
orangegelb.  —  11.  20  k  Tetraamidoditolylmethan  werden  mit  36  k  roher 
concentrirter  Salzsäure  und  12  k  Methylalkohol  4  Stunden  auf  etwa 
150*  unter  Druck  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  wird  in  heissem  Wasser 
geUtet;  zur  vollkommenen  Oxydation  etwa  noch  vorhandener  Leukobase 
wird  erforderlichenfalls  mit  etwas  EisenchloridlOsung  versetzt,  und  durch 
Zusatz  von  Chlorzink  und  Kochsalz  wird  alsdann  der  Farbstoff  nieder- 
geschlagen. Dieser  gleicht  in  seinen  wesentlichen  Eigenschaften  dem 
in  Beispiel  I  beschriebenen  Farbstoff,  unterscheidet  sich  jedoch  von 
ihm  dadurch,  dass  er  tannirteBaumwoUe  gelbstichiger  anfärbt. 
—  Anstelle  des  Methylalkohols  lässt  sich  in  dem  vorliegenden  Verfahren 
auch  Aethylalkohol  anwenden,  wobei  Farbstoffe  von  wesentlich  denselben 
Eigenschaiten  entstehen  wie  bei  Anwendung  des  Methylalkohols. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Aoridinreihe  von  Casella  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  131366)  besteht 
darin,  dass  Acridingelb  (3 . 6-Diamido-2 . 7-dimethylacridin)  oder  dessen 
Leukoverbindung  mit  Formaldehyd  und  m-Diaminen  condensirt  werden. 
--  Beispiel  L  27  k  Acridingelb  werden  in  150  k  Salzsäure,  enthaltend 
7,3  k  HCl,  suspendirt  und  bei  40<>  8  k  FormaldehydlOsung  (38proc.)  und 
12,1  k  gepulvertes  m-Toluylendiamin  eingetragen.  Man  erhitzt  das 
Gemisch  36  Stunden  am  Rückflusskühler  unter  Einleiten  eines  Luft- 
stromes auf  Siedetemperatur.  Hierbei  erhält  man  eine  klare  dunkel- 
braune Lösung.  Man  verdünnt  diese  etwas  und  fällt  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Chlorzink  aus.  -r-  IL  36,6  k 
m-Toluylendiamin  werden  in  180  /  verdünnter  Salzsäure,  enthaltend 
21,9  k  HCl,  gelöst  und  bei  450  17,6  k  Formaldehydlösung  (38proc.) 
hinzugefügt.  Nach  6  Stunden  gibt  man  ^/^  k  Eisenchlorid  hinzu,  kocht 
dann  36  Stunden  am  Rückflusskühler  und  leitet  dabei  einen  Luftstrom 
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durch  die  Lösung.  Man  fällt  den  gebildeten  Rohfarbstoff  aus  d»  ver- 
dQnnten  Lösung  und  entfernt  durch  UmlOsen  aus  verdünnter  Salzsäure 
beigemengtes  Acridingelb,  welches  sich  viel  schwerer  löst  und  daher  im 
Rückstand  bleibt.  —  Anstatt  im  offenen  Oefäss  zu  arbeiten,  kann  man 
die  Reaction  auch  im  Autoclaven  bei  etwas  höherer  Temperatur  aus- 
führen, wobei  sie  sich  rascher  vollendet.  Man  erhitzt  z.  B.  obigen  Ansatz 
5  bis  6  Stunden  auf  120^.  —  In  analoger  Weise  erh&lt  man  Farbstoffe 
bei  Anwendung  anderer  Metadiamine ;  so  färbt  z.  B.  der  Farbstoff  aus 

m-Phenylendiamin brftunlichgelb, 

Dialkyl-m-phenylendiamin    .  orange. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  leicht  löslich  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  132  116)  erhält  man  die  besten 
Resultate  bei  Anwendung  von  Anilin,  dessen  Mono-  und  Dialkylderivaten 
sowie  den  Homologen  dieser  Basen.  Beispiel  L  25,6  k  Tetraamidodi- 
tolylmethan  werden  mit  90  k  Salzsäure  von  21<>  B.  und  270  /  Wasser 
im  Autoclaven  7  Stunden  auf  145  bis  150<^  erhitzt.  Man  lässt  dann  er- 
kalten und  fügt  zu  der  Hydroacridingelb  enthaltenden  Lösung  9,3  k 
Anilin  und  8,2  k  einer  38proc.  Formaldehydlösung.  Das  Gefäss  wird 
wieder  geschlossen  und  etwa  2  Stunden  auf  105  bis  110®  erhitzt.  Aus 
der  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Aussalzen  abgeschieden.  Man  er- 
hält ihn  dabei  zum  Theil  in  Form  der  Leukoverbindung ,  die  sich  aber 
schon  an  der  Luft  rasch  zum  Farbstoff  oxydirt.  Er  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  ohne  Fluorescenz.  Tannirte  Baumwolle  und 
Leder  werden  in  echten  röthlich  gelben  Tönen  angefärbt.  —  II.  Zu  der 
nach  Beispiel  I  hergestellten  Acridingelblösung  werden  6,3  k  Dimethyl- 
anilin  und  8,2  k  38proc.  Formaldehydlösung  gegeben  und  die  Mischung 
im  geschlossenen  Geflss  6  Stunden  auf  etwa  130<>  erhitzt  Der  Farbstoff 
wird  aus  der  Lösung  mit  Salz  gefällt.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslidi 
und  färbt  auf  tanningebeizter  Baumwolle  sowie  auf  Leder  ein  etwas 
röthlicheres  Gelb  als  der  Farbstoff  des  Beispiels  I.  Farbstoffe  von 
gleichen  Färbeeigenschaften  erhält  man  aus  o-  und  p-Toluidin,  Xylidin, 
Monomethyl-  und  Monoäthyl-  sowie  Diäthylanilin ,  Monomethyl-  und 
Monoäthyl-o-toluidin.  Die  Mengenverhältnisse  zwischen  Acridin,  der 
Base  und  Formaldehyd  können  auch  in  den  im  Hauptpatent  angegebenen 
Grenzen  variirt  werden. 

Farbstoffe  der  Acridinreihe.  Nach  Casella  &  Gp. 
(D.  R.  P.  Nr.  135  771)  entstehen  neue,  durch  Intensität  und  Lichtecht- 
heit ausgezeichnete  gelbe  bis  orange  Farbstoffe  der  Acridinreihe,  wenn 
man  Acridinfarbstoffe ,  welche  freie  oder  alkylirte  Anüdogruppen  ent- 
halten ,  oder  deren  Leukoderivate  mit  Formaldehyd  unter  Druck  erhitzt 
Die  werthvoUsten  Resultate  erhält  man  bei  Anwendung  von  Acridingelb 
und  dessen  Substitutionsproducten.  Für  die  technische  Gewinnung  des 
Productes  aus  Acridingelb  ist  es  nicht  erforderlich ,  dieses  abzuscheiden, 
man  kann  vielmehr  vom  Tetraamidoditolylmethan  ausgehen  und,  nachdem 
zunächst  durch  Erhitzen  in  saurer  Lösung  unter  Druck  der  Acridinring 
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gebildet  ist ,  direct  nach  Zusatz  von  Formaldehyd  weiter  erhitzen.  — 
25,6  k  Tetraamidoditolylmethan  werden  in  270  /  Wasser  und  90kSalz- 
sftare  21<^  B.  gelOst  und  im  Autoclaven  7  Stunden  auf  145  bis  150*  er- 
hitzt Man  lAsst  erkalten,  öffnet  den  Autoclaven,  gibt  8,1  k  einer  38proc. 
Formaldehydlösung  hinzu ,  äbhliesst  wieder  und  erhitzt  6  Stunden  auf 
125*.  Man  Ifisst  auf  etwa  80*  abkühlen  und  drückt  den  Inhalt  des 
Atttoclaven  in  20  hl  Salzwasser.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  vollständig 
aus.  Er  wird  abfiltrirt  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  ist  in  getrock- 
netem Zustande  ein  rothbraunes  Pulver ,  er  löst  sich  leicht  in  Wasser 
mit  braungelber  Farbe ,  die  Lösung  zeigt  nur  sehr  geringe  Fluorescenz. 
In  concentrirter  SchwefelsAure  löst  er  sich  mit  brauner  Farbe  im  Gegen- 
satz zu  Acridingelb,  das  sich  mit  gelbgröner  Farbe  löst.  Er  ftrbt  tan- 
nirte  Baumwolle  und  Leder  in  lebhaften  röthlich  gelben  Tönen. 
Die  Färbungen  sind  sehr  wasch-  und  lichtecht.  —  Einen  Farbstoff  von 
gleichen  Eigenschaften  erhält  man  aus  Diamidoacridin.  Analoge  Producte 
von  etwas  rötherer  Nuance  erhält  man  aus  Tetraalkyldiamidoacridin  und 
Dialkyldiamidomethylacridin.  Die  besten  Resultate  erhält  man ,  wenn 
man  ziemlich  1  Mol.  Formaldehyd  auf  1  Mol.  des  Acridinfarbstoflfs  ein- 
wirken lässt.  Bei  Anwendung  von  grösseren  Mengen  Formaldehyd  er- 
hält man  zwar  die  gleichen  Farbstoffe,  aber  zugleich  schwer  lösliche 
Nebenproducte.  Die  NQancen  der  wichtigsten  nach  vorstehendem  Yer- 
hhien  erh&ltlichen  Farbstoffe  sind  folgende : 

Farbstoff  aus  färbt  tanniiie  Baumwolle 

Diamidoacridin gelb 

AcridiDgelb       gelb 

Tetramethyldiamidoacridin orange 

Tetraäthyldiamidoacridin orange 

unsymmetrisches  Dimethyläiamidomethylacridiu  orange  (gelblich) 

Unsymmetrisches  Diäthyidiamidomethylacridin  .  orange  (gelblich) 

Darstellung  alkylirter  Acridinfarbstoffe.  Nach 
Farbwerk  Mfihlheim  vorm.  Leonhardt  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  131  289).  In  Pat.  79  703  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur  üeber- 
ftthrung  von  Amidoacridinen ,  wie  z.  B.  Benzoflavin  und  Acridingelb  in 
Alkylamidoderivate,  welche  auf  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  und 
Alkoholen  auf  genannte  Körper  beruht.  Wie  gefunden  wurde ,  lassen 
sich  auch  Amidoacridiniumderivate ,  d.  h.  am  Acridinstickstoff  bereits 
alkylirte  Amidoacridine  durch  Behandlung  mit  gewissen  Alkylirungs- 
mitteln  in  höher  alkylirlß  Derivate  überführen.  Die  weitere  Alkylirung 
erfolgt  hierbei  in  den  Amidogruppen  und  es  sind  demgemäss  die  erhal- 
tenen Producte  als  Alkylamidoacridiniumverbindungen  anzusprechen. 
Die  Ausgangsproducte,  d.  h.  die  Amidoacridiniumderivate,  können  nach 
Pat  79  703  durch  Behandlung  von  Amidoacridinen  mit  Halogenalkyl 
dargestellt  werden.  Die  Ueberführung  in  Alkylamidoderivate  erfolgt 
am  glattesten  durch  Erhitzen  mit  Oemengen  von  Mineralsäuren  und 
Alkoholen,  u.  D.  unter  Anwendung  von  Druckgefässen.  Die  entstehenden 
Farbstoffe  besitzen  wie  die  Ausgangsproducte  die  charakteristische  Eigen- 
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Schaft ,  aus  ihren  ^rSsserigen  Lösungen  durch  Bicarbonate ,  Soda  oder 
Ammoniak  nicht  ausgefallt  zu  werden.  Während  jedoch  Natronlauge 
die  Amidoacridiniumverbindungen  selbst  in  verdQnnter  Lösung  zerlegt 
unter  Abscheidung  der  Ammoniumbase,  erfolgt  bei  den  Alkylamidoderi- 
vaten  erst  Abscheidung  nach  einiger  Zeit  %ez.  in  conoentrirter  Lösung. 
Die  Nuance  der  neuen  Farbstoffe  variirt  je  nach  der  Intensität  der  Alky- 
lirung  von  orange  bis  roth.  Sie  eignen  sich  besonders  zum  Färben  von 
Leder  sowie  von  tannirter  Baumwolle  und  die  Färbungen  zeichnen  sich 
besonders  durch  Alkaliechtheit  sowie  grosse  Klarheit  der  Nuance  aus.  — 
Beispiel  I.  Alkylirung  von  Diamidodi-o-tolylmethylacridinium. 

NB. 
CH<  "^ 


/CeH,(CH3)V^"lCH, 
\C.H,(CH,)/2<^^C1. 


20  Th.  der  Methylacridiniumverbindung,  dargestellt  durch  Alkylirung 
von  Acridingelb  mit  Chlormethyl,  werden  in  ein  erkaltetes  Gfemisch  von 
50  Th.  conoentrirter  Schwefelsäure  und  15  Th.  Methylalkohol  eingerührt 
und  hierauf  2  bis  3  Stunden  im  Autoclaven  auf  130  bis  140^  erhitzt 
Der  erkaltete  Autoclaveninhalt  wird  mit  etwa  100  Th.  Wasser  verdünnt, 
die  intensiv  roth  geftrbte  Lösung  illtrirt  und  der  Farbstoff  mittels  Chlor- 
zink und  Kochsalz  ausgefällt.  Er  bildet  getrocknet  ein  rothbraunes 
Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser  mit  orangerother  Farbe  löst 
Tannirte  Baumwolle  sowie  Leder  werden  in  klaren  orangenen  Tönen 
gefärbt.  Ein  erheblich  rothstichigeres  Product  wird  durch  Alkylirung 
bei  Temperaturen  von  170  bis  180«  erhalten.  —  IL  20  Th.  Diamidodi- 
o-tolylmethylacridinium  werden  in  einOemisch  von  60  Th.  conoentrirter 
Schwefelsäure  und  20  Th.  Methylalkohol  eingetragen  und  die  Mischung 
im  Oelbade  etwa  3  Stunden  unter  stetem  Rühren  auf  170  bis  180<^  er- 
wärmt Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  etwa  500  Th.  Wasser  ver- 
dünnt und  der  Farbstoff  aus  der  filtrirten  Lösung  in  bekannter  Weise 
isolirt.  Er  färbt  tannirte  Baumwolle  orangeroth.  In  analoger 
Weise  erfolgt  die  Alkylirung  von  anderen  Amidoacridiniumderivaten. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acridinfarbstoffen 
der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  (D.  R.  F. 
Nr.  136617)  besteht  darin,  dass  die  durch  Vereinigung  von  1  MoL 
Formaldehyd  und  1  Mol.  eines  m-Diamins  in  neutraler  wässeriger  Lösung 
entstehenden  Condensationaproducte  mit  verdünnten  Säuren  mit  oder 
ohne  Anwendung  von  Druckgefässen  erhitzt  werden.  —  25  k  m-To- 
luylendiamin  werden  in  ungefähr  3  hl  Wasser  gelöst  und  hierauf  unter 
Rühren  15  k  Formaldehyd  von  40  Proc.  bei  ungefähr  30^  zugefügt 
Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  setzt  ungefähr  20  k  Kochsalz  zu  und 
erwärmt  auf  60  bis  70^  wobei  das  Condensationsproduct  sich  in  leicht 
filtrirbarer  Form  abscheidet  Man  filtrirt  es  ab.  Es  stellt  ein  amorphes 
Pulver  von  grauer  bis  bräunlicher  Farbe  dar,  welches  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist  Natriumnitrit  wirkt  auf  die  salz- 
saure Lösung  des  Condensationsproductes  in  der  Weise  ein,  dass  1  Mol. 
Nitrit  unter  Bildung  einer  bräunlich  gelben  Diazolösung  glatt  absorbirt 
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'wird,  während  bei  weiterer  Zugabe  von  Nitrit  eine  Qasentwickelung 
stattfindet.  —  Schon  bei  gelindem  Erwärmen  der  sauren  wässerigen 
Lösungen  des  Condensationsproductes  tritt  unter  Ammoniakabspaltung 
die  Bildung  von  Farbstoff  ein.  Zu  seiner  üeberfQhrung  in  Farbstoff  lOst 
man  das  abfiltrirte  Condensationsproduct  in  120  i  Wasser  unter  Zusatz 
von  30  k  conoentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  während  ungefähr 
3  Stunden  im  Autocia ven  auf  150<^.  Der  erkaltete  Autoclaveninhalt 
wird  mit  ungefähr  6  hl  Wasser  verdünnt  und  der  Farbstoff  aus  der 
filtrirten  Lösung  mittels  Kochsalz  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink  aus- 
gefällt Er  bildet  getrocknet  ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löst.  Durch  Alkali  wird  die  Farb- 
base in  orangegelben  Flocken  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  er  sich  mit  bräunlich  rother  Farbe.  Tannirte  Baumwolle 
sowie  L^der  wird  in  bräunlich  orangen  NGancen  gefärbt.  An  Stelle 
von  Schwefelsäure  können  in  vorstehendem  Beispiel  auch  andere  Säuren, 
z.  B.  Salzsäure ,  verwendet  werden.  Ebenso  kann  die  Darstellung  des 
Farbstoffes  statt  unter  Druck  auch  in  offenem  Oefäss  bewerkstelligt 
werden. 

Naphtaacridinfarbstoffe.  F.  Ulimann  (D.  R.  P. 
Nr.  128  754)  beschreibt  eine  Abänderung  des  durch  das  Pat  104  667 
(J.  1899,  631)  geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  des  dort  verwendeten  Condensationsproductes  aus  1  Mol.  Aldehyd 
und  2  Mol.  m-Toluylendiamin  hier  die  Benzylidenverbindungen  aus 
1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  eines  monoalkylirten  oder  asymmetrisch 
dialkylirten  m-Diamins  durch  Einwirkung  von  /9-Naphtol  in  Naphtacri- 
dinderivate  überführt.  Ein  Gemenge  von  16  Th.  2-Aethyl-m-toluylen- 
diamin ,  1 1  Th.  Benzaldehyd  und  20  Th.  /9-Naphtol  wird  langsam  auf 
180  bis  200^  erhitzt,  wobei  unter  Entwickelung  von  Wasserdampf  die 
Masse  sich  orangeroth  färbt  und  dünnflüssig  wird.  Die  beim  Erkalten 
glasig  erstarrende  Schmelze  wird  nach  dem  Entfernen  des  unverbrauchten 
/^-Naphtols  alsbald  krystallinisch  und  kann  durch  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid auf  bekannte  Weise  in  den  Farbstoff  verwandelt  werden.  Dieser 
färbt  tannirte  Baumwolle  orange.  Die  Eigenschaften  der  aus 
den  eingangs  erwähnten  m-Diaminen  gewonnenen  Phenylalkylamido- 
naphtacridine  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  (S.  176)  zusammen- 
gesteUt 

Alkylirte  Diamidoacridinfarbstoffe.  Die  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  133  709)  haben  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  asymmetrische  Acridinderivate  sich  in  ihren 
Färbeeigenschaften  durchaus  verschieden  von  den  bekannten  symmetrisch 
constituirten  Derivaten  verhalten.  Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch 
eine  in  der  Lederfärberei  sehr  geschätzte  gelbe  Nuance  aus,  femer 
sind  sie  leicht  löslich,  egalisiren  vorzüglich  und  besitzen  überhaupt  alle 
Eigenschaften,  die  für  die  Zwecke  der  Lederfärberei  erforderlich  sind, 
und  unterscheiden  sich  dadurch  sehr  vortheilhaft  von  den  symmetrisch 
constituirten  Acridinen  (Acridingelb ,   Acridinorange).    —   Um  zu  den 
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Alkylirtes  m-Diamin 

Aassehen 
des  Farbstoffs 

Farbe 
der  Lösung 
in  Alkohol 

F&rbang  auf 

tannirter 

Baumwolle 

2-Meth7l-nitoloylendiamin 

orangerothe 
Nadeln 

gelb,  grüne 
Fluorescenz 

orange 

2-Aeth7l-m-tolu7lendiamin 

rothe  Krystalle 

gelb,  grüne 
Flnorescenz 

orange 

as-Dimethyl-m-phenylendiamin 

ziegelrothe 
Nadeln 

Orangeroth, 

grüne 
Fluorescenz 

roth 

2-Dimethyl-in-tolaylendiamin 

bordeanxrothe 
Krystalle 

roth,  grüne 
Fluorescenz 

roth,  grüne 

gelb,  grüne 
Fluorescenz 

Orangeroth 

2-DiSthyl-m-tolnylendiamin 

bordeanxrothe 
Krystalle 

Orangeroth 

2-Benzyl-m-tolaylendiamin 

orangene 
Nadeln 

orangegelb 

neuen  Farbstoffen  zu  gelangen,  geht  man  von  gewissen  unsymmetrisch 
dialkylirten  oder  trialkylirten  Tetraami  dodiphenylmethanbasen  aus. 
Diese  Basen  kOnnen  z.  B.  entweder  durch  Combination  von  1  Mol.  Form- 
aldehyd mit  1  Mol.  eines  asymmetrisch  dialkylirten  m-Diamins  und 
1  Mol.  eines  nichtalkylirten  oder  monoalkylirten  m-Diamins  dargestellt 
werden.  Auch  kann  man  zu  ihrer  Herstellung  von  den  entsprechenden 
alkylirten  Diamidodiphenylmethanbasen  ausgehen,  diese  in  die  Dinitro- 
verbindungen  überführen  und  letztere  der  Reduotion  unterwerfen.  — 
Die  in  Anwendung  kommenden  asymmetrisch  alkylirten  Tetraamido- 
diphenylmethanbasen  sind  in  reinem  Zustande  farblose,  gut  krystalli- 
sirende  Producte.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich.  Von  diesen 
sind  besonders  folgende  als  werthvoll  erkannt : 


1.  Dimethyltetraamidodiphenylmethan: 

(CH,),.N-<I>-CH,-<I>-NH, 

NH,  '  NH, 

(schmilzt  aus  Toluol  miikrystallisirt  bei  188  bis  190>). 

2.  Dimethyltetraamidophenyl-o-tolylmethan : 

CH, 

(CH,),.N-<: 


->_cn,-<->-NH, 

NH,  NH» 

(krystallisirt  aus  Chloroform  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  177®). 
3.  Trimethyltetraamidodiphenylmethaa : 

(CH,), .  N  _<->—  CH,  — <7>-  NH .  CH, 

^NHa  NH, 

(schmilzt  aus  Toluol  umkrystallisirt  bei  %^). 
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4.  Trimethyltetraamidophenyl-o-tolylmethan : 

CHa 

(CH,), .  N  -<^^_  CH,  -<->-  NH .  CH, 

NH,  NH, 

(aus  Toluol  in  Blättcben  vom  Scbmelzp.  155<^  erbältlich). 

5.  DiäthyltetraamidopbeDyl-o-tolylmetban : 

CHj 

(CA), .  N  -<r>-  CH,  -<I>-  NH, 

NH,  NH, 

(krystallisirt  aus  Alkohol  in  köraigen  Erystalien  vom  Scbmelzp.  122% 

Die  Salze  der  genannten  unsymmetrisch  alky litten  Tetraamido- 
diphenylmethanbasen  wandeln  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  im 
offenen  Kessel  oder  unter  Druck  in  Acridinderivate  um.  Jedoch  ist  ein 
Zusatz  von  Sfture  oder  eines  anderen  Ammoniak  abspaltenden  Mittels, 
wie  Chlorzink  oder  dergl.,  zur  Beschleunigung  und  Yervollstftndigung 
der  Reaction  von  Yortheil.  Die  Oxydation  der  so  erhaltenen  Acridin- 
leukobasen  zu  den  entsprechenden  Farbstoffen  beginnt  bereits  durch  den 
Luftsauerstoff.  Zum  Zwecke  der  Erzielung  einer  völligen  Oxydation 
ist  ee  in  den  meisten  Fällen  vortheilhaft,  eines  der  bekannten  Oxydations- 
mittel, wie  Eisenchlorid,  anzuwenden.  Beispiel  I.  1  Th.  des  unter  11. 
angeführten  asymmetrischen  Dimethyltetraamidophenyl-o-tolylmethans 
wird  in  10  Th.  20proc.  Schwefelsäure  gelOst  und  7  Stunden  lang  in 
einem  verbleiten  Kessel  zum  Sieden  erhitzt.  Die  LGsung  färbt  sich 
dabei  gelbbraun.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  etwa  1,25  Th.  calci- 
nirter  Soda  die  Säure  theilweise  abgestumpft  und  darauf  Kochsalz  und 
Chlorzink  sowie  die  nöthige  Menge  Eisenchlorid  zugegeben.  Hierbei 
scheidet  sich  der  Farbstoff  als  rothbraunes  Harz  aus,  welches  bald  zu 
einer  rothen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Diese  löst  sich  leicht 
schon  in  kaltem  Wasser  mit  orangegelber  Farbe.  Der  Farbstoff  färbt 
Leder  in  klaren  gelben  TOnen  an.  —  IL  Einer  L()sung  von  1  Th.  des 
Trimethyltetraamidodiphenylmethans  in  7  Th.  lOproc.  Salzsäure  wird 
1  Th.  Chlorzink  zugesetzt  und  6  Stunden  lang  in  einem  emaillirten 
Kessel  auf  115  bis  120<^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lösung 
der  Lenkoverbindung  genau  in  der  im  Beispiel  I  angegebenen  Weise 
aufgearbeitet  Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes  Pulver,  welches  sich 
ebenfalls  leicht  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  löst  —  JH.  1  Th. 
des  asymmetrischen  Diäthyltetraamidophenyl-o-tolylmethans  wird  in 
etwa  10  Th.  20proc.  Schwefelsäure  gelöst  und  in  einem  verbleiten,  mit 
Rflckflusskühler  versehenen  Kessel  6  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird,  wie  in  den  vorstehenden  Beispielen  beschrieben, 
aufgearbeitet  Der  Farbstoff  ist  ebenfalls  ein  braunes  Pulver,  das  sich 
in  Wasser  leicht  mit  orangegelber  Farbe  löst  In  analoger  Weise  ver- 
fährt man  bei  Verwendung  der  anderen  oben  genannten  unsymmetrisch 
alkylirten  Tetraamidodiphenylmethanbasen.    Die  Farbstoffe  zeigen  unter 
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sich  in  Bezug  auf  die  Nuance  nur  geringe  Differenzen.  Sie  färben  alle 
Leder  in  schönen  gelben  Tönen  an.  —  Die  Farbstoffe  lösen  sich  alle 
leicht  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe. 

Basische  Farbstoffe.  Die  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  128  660)  beschreiben  eine  Abänderung 
des  durch  Pat.  121  837  u.  127  245  bekannten  Verfahrens  zur  Darstellung 
basischer  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  a-Methyl- 
oder  a-Phenylindol  bez.  von  deren  im  Benzolkern  in  p-Stellung  zum 
Imidkohlenstoff  alkylirten  oder  halogensubstituirten  Derivaten  hier  die 
am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  der  genannten  Indolkörper  verwendet. 
—  Beispiel  I.  2,1  k  p-Diamidobenzophenon  und  1,6  k  Pria-Aethyl-2- 
Methylindol  der  Formel : 

—  CH 

I 
V        /C  —  CH, 

I 
C,H5 

werden  in  15  k  Sprit  in  der  Wärme  gelöst,  5  k  concentrirte  Salzsäure 
zugesetzt  und  die  so  erhaltene  Mischung  8  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt  Die  violettrothe  Lösung  wird  durch  Abdestilliren  des 
Sprits  concentrirt  und  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  eingetragen. 
Nach  dem  Neutralisiren  der  überschüssigen  Salzsäure  durch  essigsaures 
Natron  bis  zur  ganz  schwach  mineralsauren  Reaction  wird  mit  Kochsalz- 
lösung versetzt,  wobei  sich  der  neue  Körper  in  Flocken  abscheidet  Der 
80  erhaltene  Farbstoff  zeigt  nach  dem  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen 
grünen  Metallglanz.  £r  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  färbt  tannirte 
Baumwolle,  Seide  und  W o  1 1  e  in  lebhaft  rothen  Tönen  alkaliecht 
an.  —  Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  p-Diamidobenzophenon  durch 
äquivalente  Mengen  des  symmetrischen  Dimethyldiamidothiobenzophenons 
oder  Auramin  G,  so  entstehen  rothviolette,  bei  Ersatz  durch  Tetraalkyl- 
diamidobenzophenon  violette  Farbstoffe.  —  IE.  3,3  k  Tetraäthyl- 
diamidobenzophenon  und  1,75  k  B|-Methyl-Prin-Aethyl-2-Methylindol 
der  Formel : 

'^•\/\— CH 

I  I 

I 
CjHj 

werden  in  20  k  Sprit  in  der  Wärme  gelöst,  5  k  concentrirte  Salzsäure 
zugegeben  und  3  bis  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  die  tief- 
blaue Flüssigkeit  durch  Abdestilliren  des  Sprits  auf  die  Hälfte  des 
Volumens  concentrirt  und  in  mit  Kochsalz  und  Ghlorzinklösung  ver- 
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setztes  Eiswasser  eingegossen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  Form 
dankler  Flocken  sofort  aus.  Er  wird  abfiltrirt,  mit  kochsalzhaltigem 
Wasser  gewaschen,  gepresst  und  bei  etwa  60®  getrocknet.  Der  so  er- 
haltene Farbstoff  bildet  ein  violettschwarzes ,  krystallinisches  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  violetter  Farbe  löst  und  t  a  n  n  i  r  t  e 
Baumwolle,  Wolle  und  Seide  violett  anfärbt.  —  Ersetzt  man  das 
Tetraäthyldiamidobenzophenon  durch  äquivalente  Mengen  1.  des  p-Di- 
amidobenzophenons,  so  entsteht  ein  rother  Farbstoff,  2.  des  Auramins  0, 
80  entsteht  ein  rothvioletter  Farbstoff.  —  Bei  Anwendung  dieser  Körper 
ist  Zusatz  von  Chlorzink  zur  Lösung  nicht  unbedingt  erforderlich,  da  die 
salzsauren  Salze  sich  schon  durch  Kochsalz  leicht  und  vollständig  aus- 
salzen lassen.  —  III.  15  k  reines  Auramin  G  und  11k  Prin-Aethyl-2- 
Phenylindol  der  Formel : 

/\ CH 

I 

I 

werden  mit  70  k  SOproc.  Salzsäure  und  20  k  Sprit  7  bis  8  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Die  zähflüssige  braune  Schmelze  wird  alsdann 
in  Wasser  eingerührt  und  die  Hauptmenge  der  Säure  durch  allmählichen 
Zusatz  von  Natronlauge  unter  starkem  umrühren  so  lange  neutralisirt, 
bis  der  Farbstoff  vollkommen  zur  Abscheidung  gelangt  ist.  Nach  dem 
Fdtriren,  Pressen  und  Trocknen  stellt  der  Farbstoff  ein  dunkles  Pulver 
dar,  welches  in  neutraler  Lösung  tannirte  Baumwolle,  Wolle 
und  S  e  i  d  e  in  stark  rothstichig  violetten  Tönen  anfärbt.  —  Ersetzt  man 
in  obigem  Beispiel  das  Auramin  G  durch  das  Auramin  des  Handels  oder 
dasMichler'scheKeton,  so  entsteht  ein  blauer  Farbstoff.  —  IV.  13,4  k 
Tetramethyldiamidobenzophenon  und  12,1  k  B|-Chlor-Prin-Methyl-2- 
Phenylindol  der  Formel : 

'V\-_CH 


I 
CH| 

werden  mit  60  k  concentrirter  Salzsäure  (SOproc.)  und  40  k  Sprit 
24  Stunden  auf  dem  Wasserbad  unter  Umrühren  digerirt.  Beim  Ein- 
giessen  der  Schmelze  in  viel  Wasser,  welches  mit  Kochsalz  und  Chlor- 
zink versetzt  ist,  scheidet  sich  der  Farbstoff  sofort  in  dunklen  Flocken 
aus.  Diese  werden  abfiltrirt,  mit  kochsalzhaltigem  Wasser  gewaschen, 
gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkles,  blauschwarzes 
Pulver,    welches  in  heissem  Wasser   sich   leicht  löst  und  tannirte 

12* 
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Baumwolle,  Wolle  und  Seide  lebhaft  blau  anfärbt.  —  Y.  2,7  k 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  und  1,45  k  Prin-2-Dimethylindol  der 
Formel: 


-CH 
I 

I 

CH, 

werden  in  30  k  Sprit  gelöst  und  in  der  Wärme  mit  6  k  75proc.  Essig- 
säure versetzt.  Alsbald  beginnt  die  Krystallisation  der  gebildeten  Leuko- 
base  in  langen  Nadeln,  welche  selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer,  in 
verdünnter  Salzsäure  dagegen  leicht  löslich  sind.  In  gleich  guter  Weise 
gelingt  die  Reaction,  wenn  die  verdünnte  salzsaure  Lösung  des  Hydrols 
mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  des  Indols  unter  Umrühren 
versetzt  wird.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Leukobase 
durch  essigsaures  Natron  in  Flocken  abgeschieden.  —  4  k  der  Leuko- 
base  werden  in  6  k  SOproc.  Salzsäure  und  120  /  Wasser  heiss  gelöst, 
2,5  k  Chlorzink  in  wässeriger  Lösung  und  darauf  eine  wässerige  hdsse 
Lösung  von  3  k  Kochsalz  zugegeben.  Zu  dieser  70  bis  80^  warmen 
Lösung  wird  nun  unter  stetigem  Umrühren  so  lange  eine  Eisenchlorid- 
lösung zugefügt,  als  sich  noch  Farbstoff  bildet.  Letzterer  scheidet  sich 
theilweise  bei  dieser  Operation  schon  aus  und  kann  durch  Zusatz  von 
mehr  Kochsalz  vollkommen  gefällt  werden.  Die  Oxydation  ist  vollendet, 
wenn  ein  Zusatz  von  Eisenchlorid  zum  Filtrat  einer  heissen  Probe,  welche 
vorher  mit  etwas  Kochsalzlösung  versetzt  war,  keine  Farbstoffbildung 
mehr  hervorruft.  —  Nach  dem  Umlösen  des  Farbstoffs  in  heissem  Wasser, 
Ausfällen  mit  Kochsalz  und  Chlorzink,  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen 
bei  etwa  60<^  stellt  er  ein  dunkles  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser 
leicht  löst.  Auf  tannirte  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  erzeugt  er  leb- 
haft violette  Färbungen.  —  Ersetzt  man  das  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol durch  die  entsprechende  Tetraäthylverbindung,  so  entsteht  eine 
leichter  in  Alkohol  lösliche  Leukoverbindung,  die  bei  der  Oxydation  einen 
violetten  Farbstoff  liefert,  welcher  etwas  blaustichiger  ist,  als  der  oben 
beschriebene. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  128  904)  wurde  gefunden, 
dass  auch  die  nach  dem  Verfahren  des  Pat,  106  497  (J.  1901,  132)  dar- 
stellbaren, unsymmetrisch  in  einem  Benzolkern  alkylirten  Derivate  des 
p-Diamidobenzophenons,  wie  z.  B.  das  Keton  von  der  Formel : 

NH,  -  <I>—  CO  — <I>—  NH, 

\CH, 

sowie  die  gleichfalls  nach  dem  Verfahren  der  genannten  Patentschrift 
erhältlichen  Alphylaminverbindungen  der  Ketone  (Alphylauramine)  bei 
der  Condensation  mit  den  genannten  Indolkörpern  ebenfalls  sehr  werth- 
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volle  basische  Farbstoffe  ergeben.  Das  Darstellangsverfahren  ist  dem  in 
Fat  121  837  beschriebeDen  ganz  analog.  —  Die  aus  der  Anilinverbindung 
des  p-Diamidobenzophenons  erhaltenen  Farbstoff kOrper  sind  identisch 
mit  den  entsprechenden  aus  p-Diamidobenzophenon  selbst  Der  Eintritt 
Ton  Methylgruppen  in  einen  Benzolkem  des  p-Diamidobenzophenons  ver- 
schiebt die  NQance  der  aus  ihm  entstehenden  Farbstoffe  nur  unwesent- 
lich. Die  Ausfärbungen  der  Farbstoffe  sind  sehr  gut  waschecht  — 
Beispiel  I.  Farbstoff  aus  der  Anilin  Verbindung  (dem  Phenylauramin)  des 
p-Diamidobenzophenons  der  Formel : 

NH,  -O-  C  -<I>  -  NH, 
I 

N 

I 
C.H, 

und  Pr,-Methylindol  (o-Methylindol,  Methylketol) 


3.2  k  des  nach  der  Vorschrift  des  Fat  106  497  aus  p-Nitrobenzyliden- 
anilin,  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhalteneu  ESrpers 

NO,  -<:>-  CH  -  NH  -<r> 

I 

0 

I 

NH, 

werden  in  alkoholischer  LOsung  mit  1,4  k  Schwefelnatrium  (Na^S-l-OH^O) 
auf  bekannte  Weise  reducirt,  wobei  sich  das  Phenylauramin  des  p-Di- 
amidobenzophenons bildet  Nach  dem  Abfiltriren  der  erkalteten  Lösung 
wird  diese,  ohne  die  Substanz  zu  isoliren,  mit  6,5  k  roher  Salzsäure  und 

1.3  k  fein  gepulvertem  Fr^-Methylindol  versetzt  und  2  bis  3  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  digerirt,  wobei  sich  die  Masse  alsbald  blauroth  färbt. 
Nach  dem  Eingiessen  in  das  doppelte  Volumen  kalten  Wassers  wird  von 
ausgeschiedenen  braunen  Flocken  abfiltrirt,  in  das  Filtrat  eine  Auflösung 
von  2,5  k  Kochsalz  eingerührt  und  nun  so  lange  NatriumacetatlOsung 
zugegeben,  bis  die  Lösung  nur  noch  schwach  mineralsauer  ist  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  dabei  in  bräunlichen  Flocken  ab.  Er  ist  identisch 
mit  dem  im  Fat  121  837  beschriebenen  Farbstoff  aus  p-Diamidobenzo- 
phenon  und  Methylketol.  —  IL  Farbstoff  aus  der  o-Toluidinverbindung 
(dem  o-Tolylauramin)  des  p-Diamidophenyltolylketons  und  Pr^-Methyl- 
indol  (o-Methylindol,  Methylketol).     Ausgehend  von  der  Verbindung 
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NOj  -  <I>—  GH  —  NH  — <0 

I  / 

A  GH. 

NH, 

welche  nach  Fat  106  497  darstellbar  ist,  wird  so  verfahren,  wie  in 
Beispiel  I  angegeben  ist.  Der  Farbstoff  wird  so  in  Gestalt  eines  braunen 
Pulvers  erhalten,  welches  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  iGst  und 
tannirte  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  etwas  gelbstichiger  anfärbt,  als 
der  in  Beispiel  I  beschriebene  Farbstoff.  —  III.  Farbstoff  aus  p-Diamido- 
phenyltolylketon  und  Priji-Aethyl-2-Methylindol.  Das  p-Diamidophenyl- 
tolylketon  kann  leicht  aus  dem  in  Beispiel  11  genannten  und  nach  dem 
Yer fahren  des  Fat.  106  497  darstellbaren  Tolylauramin  durch  Spaltung 
mittels  verdünnter  Mineralsäuren  erhalten  werden.  2,3  k  dieses  Ketons 
und  1,6  k  des  flüssigen  Frin-Aethyl-2-Methylindols  werden  mit  12  k 
concentrirter  Salzsäure  (SOproc.)  Übergossen,  wobei  alles  in  Lösung  geht 
Nach  etwa  2-  bis  Sstündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbad  wird  die 
gelbbraune  Schmelze  in  viel  Wasser  gegossen,  die  Hauptmenge  der  über- 
schüssigen Mineralsäure  mit  essigsaurem  Natron  neutralisirt,  dann  eine 
Auflösung  von  2  k  Chlorzink  hinzugegeben  und  mit  Kochsalz  schliesslich 
der  Farbstoff  gefällt.  Letzterer  stellt  nach  dem  Auswaschen  mit  ver- 
dünnter Kochsalzlösung,  nach  dem  Pressen  und  Trocknen  bei  50  bis  60® 
in  gepulverter  Form  ein  braunes  Pulver  dar,  welches  sich  mit  rother 
Farbe  leicht  in  Wasser  löst.  Die  mit  dem  Farbstoff  erhaltenen  Färbungen 
sind  echt  gegen  Ammoniak  und  verdünntes  Alkali.  Sie  sind  blaustichiger 
als  diejenigen  des  in  Beispiel  II  beschriebenen  Farbstoffs. 

Blaugrüne  beizenfärbende  Farbstoffe  erhält  die 
Badische  Anilin- und  Sodafabrik  (D.R.P.  Nr.  127  425)  durch 
Erhitzen  der  salzsauren  Nitrosoalkyl-m-amidophenole  in  wässeriger,  ver- 
dünnt salzsaurer  oder  verdünnt  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Reductionsmittel.  Die  Farbstoffbildung  geht  sehr  rasch  (in  etwa 
1  Stunde)  mit  guter  Ausbeute  vor  sich,  und  die  erhaltenen  Producte  sind 
von  grosser  Reinheit.  Als  Reductionsmittel  kann  man  Zinnchlorür  oder 
Eisenoxydulsalze  benutzen ;  die  besten  Resultate  wurden  bisher  unter 
Verwendung  des  ersteren  erhalten.  —  Die  so  entstehenden  Farbstoffe 
unterscheiden  sich  von  allen  ähnlichen  bisher  bekannten,  und  besonders 
von  den  aus  dem  Amidoalkyl-m-amidophenol  nach  Möhlau  (Ber. 
deutsch.  25,  1066)  entstehenden,  durch  ihr  charakteristisches  Verhalten 
gegen  Mineralsäuren,  wobei  sie  mit  leuchtend  grüner  Farbe  gelöst  bez. 
als  lebhaft  grüne  Niederschläge  gefällt  werden.  Des  weiteren  besitzen 
sie  die  Fähigkeit,  mit  Metallbeizen  sehr  beständige  Lacke  zu  bilden ; 
sie  färben  chromgebeizteWolle  und S e i d e  in  hervorragend  walk- 
und  lichtechten  Tönen  an.  Die  Färbungen  können  auch  auf  ungeheizter 
Wolle  mit  Chromsalzen  nachbehandelt  werden.     Auch  zum  Färben  von 
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chromgebeizter  Baumwolle  und  zum  Baumwolldruck  kOnnen  sie, 
mit  Chromsalzen  gemischt,  benutzt  werden. 

Brauchbare  Farbstoffe  wurden  bisher  unter  Anwendung  von:  Nitrose- 
dimethjl-m-amidophenol ,  Nitrosodiäthyl-mamidophenol  und  Nitroso- 
monoäthyl-m-amidophenol  erhalten.  —  12  Th.  salzsaures  Nitrosodiäthyl« 
m*amidophenol  werden  mit  80  Th.  Wasser  übergössen,  5  Th.  krystalli- 
sirtes  Zinnchlorür  hinzugefügt  und  unter  Rühren  etwa  1  Stunde  in 
kochendem  Wasserbade  erhitzt.  Zur  Isolirung  des  Farbstoffs  wird  die 
grüngef&rbte  Mischung  mit  verdünnter  Salzsfiure  versetzt  und  die  er- 
haltene F&llung  abfiltrirt.  Diese  wird  dann  mit  verdünnter  kalter  Soda- 
lösung angerührt,  wobei  sie  mit  tiefblauer  Farbe  in  Lösung  geht ;  aus  der 
filtrirten  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung 
abgeschieden.  In  ganz  ähnlicher  Weise  verfährt  man  bei  Anwendung 
des  Dimethyl-  und  des  Monoäthylderivates  an  Stelle  des  im  Beispiel 
benutzten  Nitrosodiäthyl-m-amidophenols ;  der  Farbstoff  scheidet  sich  in 
ersterem  Falle,  wenn  das  Aussalzen  warm  vorgenommen  wird,  in  grün-» 
glänzenden  Nädelchen  aus. 

Verfahren   zur   Darstellung  grünblauer  Wollfarb- 
stoffe  der  Triphenylmethanreihe   von  Farbwerk  Mühl- 
heim vorm.  Leonhardt  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  128  086)  besteht  darin, 
dass  Tetramethyl-  oder  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  mit  p-Toluolsulfo- 
säure  condensirt,  die  entstandene  Leukomonosulfosäure  in  die  Disulfo- 
säure  umgewandelt  und  letztere  ozydirt  wird.    Ein  Gemisch  molecularer 
Mengen    von   Tetramethyldiamidobenzhydrol    und   p-toluolsulfosaurem 
Natron  wird  in  etwa  5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  und 
nach   erfolgter  Lösung   mehrere  Stunden   bis  zum  Verschwinden    des 
Hydrols  auf  dem  Wasserbade  erwärmt     Soll  die  Leukomonosulfosäure 
aus  der  Rohschmelze  abgeschieden  werden ,  so  wird  die  Masse  nach  be- 
endigter Condensation  auf  Eis  gegossen  und  die  Lösung  mit  Natronlauge 
oder  Soda  übersättigt.     Das  erhaltene  Natronsalz  kann  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  aus  der  wässerigen  Lösung  ausgesalzen  werden.     Statt 
des  p-toluolsulfosauren  Natrons  kann  auch  z.  B.  die  freie  Säure  oder  auch 
p-Toluolsulfochlorid  verwendet  werden,  welch'  letzteres  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  der  Wärme  verseift  wird,  —  Die  üeberfQhrung 
der  Leukomonosulfosäure  in  die  Disulfosäure  erfolgt  durch  rauchende 
Schwefelsäure  in  der  Wärme.     Z.  B.  wird  eine  Lösung  des  in  obiger 
Weise  erhaltenen  leukomonosulfosauren  Natrons  in  etwa  5  Th.  kaltem 
Oleum  von  20  Proc.  (oder  eine  in  der  Kälte  mit  der  entsprechenden 
Menge  Oleum  von  50  Proc.  versetzte,  in  obiger  Weise  erhaltene  Roh- 
scbmelze)  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  eine  Probe 
in  Alkali  klar  löslich  ist  und  die  alkalische  Lösung  durch  Salz  nicht 
mehr  fällbar   ist.      Es   wird  alsdann  zweckmässig  abgekalkt  und  ins 
Natronsalz   verwandelt.     Aus   der   concentrirten  Lösung  des  letzteren 
scheidet  sich   beim  Ansäuern  der  grösste  Theil  der  gebildeten  freien 
Disulfosäure   in   glänzenden   Kryställchen   aus.     Die   Disulfosäure   ist 
schwer  in  Wasser ,  sehr  leicht  dagegen  in  Alkalien  löslich.     Die  Oxy- 
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dation  erfolgt  am  besten  mit  Bleisuperoxyd,  indess  sind  auch  andere 
Oxydationsmittel ,  wie  Braunstein  oder  Bichromat,  verwendbar.  Z.  B. 
werden  50  Th.  Disulfosäure  in  700  Th.  Wasser  unter  Zusatz  von  15  Th. 
Natronlauge  40<^  B.  gelöst,  die  Lösung  mit  48  Th.  einer  50proc.  Blei- 
superoxydpaste verrührt  und  hierauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
gutem  Rühren  mit  60  Th.  Essigsäure  von  50  Proc.  versetzt.  Nach  dem 
Ausfällen  des  gelösten  Bleies  durch  die  erforderliche  Menge  Glaubersalz 
wird  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  oder  der  Farbstoff 
aus  concentrirter  Lösung  durch  Glaubersalz  abgeschieden.  Der  so  ge- 
wonnene Farbstoff  bildet  ein  kupferglfinzendea  Pulver ,  welches  sich  in 
Wasser  leicht  mit  prächtig  blauer  Farbe  löst.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  Natronlauge  in  der  Kälte  langsam ,  rascher  beim 
Erhitzen  entfärbt,  aber  nicht  zersetzt,  da  Essigsäure  die  ursprüngliche 
blaue  Farbe  wieder  herstellt.  —  Wird  statt  Tetramethyldiamidobenz- 
bydrol  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  verwendet^  so  erhält  man  ein  grün- 
stichigeres  Blau. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Diphenyl- 
naphtylmethanfarbstoffs  durch  Condensation  desMich- 
ler'schen  Eetonsmita-Naphtylglycinäthylester 


mittels  Phosphoroxychlorids  beschreibt  D.  Maren  (D.R.P.Nr.  128  176). 
2,68Th.Tetramethyldiamidobenzophenon  nnd  2,29  Th.  a-Naphtylglycin- 
äthylester  werden  mit  Benzol  innig  gemischt  und  2  Th.  Phosphoroxy- 
chlorid  unter  gutem  Rühren  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  das  Re- 
actionsgemisch  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  Product  wird  nach 
3-  bis  4stündigem  Erhitzen  in  Wasser  gegossen,  worin  ein  lebhafter 
Dampfstrom  eingeleitet  wird,  um  das  Benzol  zu  verjagen.  Der  Farbstoff 
geht  indessen  in  Lösung,  diese  wird  heiss  abfiltrirt  und  12  Stunden  sich 
selbst  überlassen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  glänzenden  Nädelchen 
aus.  Der  Rest  des  Farbstoffs  wird  durch  Aussalzen  gewonnen.  Der 
Farbstoff  ist  in  heissem  Wasser  löslich,  schwer  in  kaltem ,  leicht  löslich 
in  Essigsäure  und  Alkohol,  wobei  die  Lösung  tiefblau  gefärbt  wird. 

Zur  Darstellung  blauer  beizenfärbender  Oxazin- 
färb  Stoffe  condensirt  A.  Fries  (D.  R.  P.  Nr.  130  743)  p-Amido-m- 
oxydialkylaniline  oder  -toluidine  mit  Phenanthrenchinon.  230  Th.  salz- 
saures Nitrosodiäthyl-m-amidophenol  werden  in  2000  Th.  Alkohol  sus- 
pendirt,  die  alkoholische  Lösung  mit  600  Th.  Salzsäure  von  21^  B.  und 
dann  allmählich  unter  Eiskühlung  und  Rühren  mit  220  Th.  Zinkstaub 
versetzt.  Nach  vollendeter  Reduction  wird  die  farblose  Lösung  des  Re- 
ductionsproductes  von  etwas  überschüssigem  Zinkstaub  abfiltrirt  und  mit 
208  Th.  Phenanthrenchinon  ungefähr  eine  halbe  Stunde  am  Rückfluss- 
kühler gekocht,  bis  die  blaue  Farbe  der  Lösung  in  Grün  überzugehen 
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beginnt  Das  gebildete  Ghlorzinkdoppelsalz  des  Oxazinfarbstoffs  scheidet 
sich  schon  theilweise  beim  Kochen,  yoUstftndig  beim  Abkühlen  krjstal- 
linisoh  aas.  —  Der  so  erhaltene  rohe  Farbstoff  kann  durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mit  Salzs&ure  ge- 
reinigt werden.  An  Stelle  7on  p-Amido-m-oxydialkylaniiin  können  deren 
Homologen,  die  p-Amido-m-oxydialkyltoluidine  mit  gleichem  Resultat 
verwendet  werden.  —  Die  Farbstoffe  färben  tannirte  Baumwolle 
in  schönen  blauen  Nilancen  von  bemerkenswerther  Licht-  und  Säure- 
echtheit an. 

3.  Sohwefelfarbstoife.  Schwarze,  Baumwolle  direct 
färbende  Farbstoffe  der  Actiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation (D.  R.  P.  Nr.  127  834).  Es  wurde  gefunden,  dass  eine 
analoge  Reaction  stattfindet  und  ähnliche  Producte  entstehen  wie  nach 
Fat.  124  872  (J.  1901,  118),  wenn  an  Stelle  von  Chinonchlorimid  Chlor- 
chinonchlorimid  (aus  Ghlor-p-amidophenol)  oder  Ghinondichlorimid  (aus 
p-Phenylendiamin)  in  dem  Verfahren  Anwendung  finden.  —  Beispiel  I. 
Das  aus  6  Th.  salzsaurem  o-Chlor-p-amidophenol  in  bekannter  Weise 
hergestellte  Ghlorchinonchlorimid  wird  fein  vertheilt  in  einer  gesättigten 
Lösung  von  20  Th.  Natriumhyposulfit.  Man  gibt  hierzu  in  der  Kälte 
200  Th.  einer  Schwefelsäure  von  33Proc.  und  erwärmt  nun  die  Mischung 
langsam  bis  zum  Kochen.  In  ähnlicher  Weise  wie  dies  im  Pat  124  872 
beschrieben  ist,  vollzieht  sich  auch  zunächst  ein  Farbenumschlag  der 
Lösung  und  es  scheidet  sich  nach  dem  Kochen  zum  Schluss  ein  schwarz- 
brauner Niederschlag  aus.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  verdünnter  Natron- 
lauge, Soda-  oder  Schwefelnatrium  mit  braunschwarzer  Farbe  auf.  Der 
Farbstoff  erzeugt  auf  ungebeizterBaumwollein  schwefelnatrium- 
haltiger  Flotte  direct  tiefschwarze  Töne.  — 11.  Das  aus  50  Th.  p-Phenylen- 
diamin  gewonnene  Chinondichlordiimid  wird  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  100  Th.  Natriumhyposulfit  fein  suspendirt.  Nach  Zusatz 
von  IQOO  Th.  Schwefelsäure  von  33  Proc.  wird  langsam  angewärmt  und 
zum  Schluss  zum  Kochen  erhitzt  Der  sich  dabei  ausscheidende  Farb- 
stoff wird,  wie  in  dem  Hauptpatent  beschrieben,  isolirt.  Der  so  erhaltene 
Farbstoff  erzeugt  auf  ungebeizterBaumwollein  seh  wefelnatrium- 
haltiger  Flotte  direct  tiefschwarze  Töne. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baum  wolle  direct 
schwarz  färbenden  Farbstoffs  der  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  (D.  R.  P.  Nr.  127  835)  besteht  darin,  dass 
man  das  Dinitrophenol  folgender  Constitution : 

OH 

1 

■NO, 


NO,  I 
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mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  in  wässeriger  Lösung  zum  Sieden  er- 
hitzt. 30  k  Dinitrophenol,  125  k  Schwefelnatrium)  45  k  Schwefel  und 
150  /  Wasser  werden  am  Rückflusskühler  während  etwa  25  Stunden  im 
Sieden  erhalten.  Um  aus  der  so  erhaltenen  ooncentrirten  FarbstofflOsung 
den  Farbstoff  zu  isoliren,  kann  man  die  etwas  verdünnte  Reactionslösung 
ansäuern  oder  aber  in  diese  so  lange  Luft  einblasen,  bis  der  Farbstoff 
vollkommen  niedergeschlagen  ist.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt  bez.  abgepresst.  Man  kann  ihn  nun  entweder  direct 
trocknen,  pulvern  und  in  dieser  Form  in  den  Handel  bringen,  wobei  dann 
aber ,  da  das  so  erhaltene  Product  in  Wasser  nicht  löslich  ist,  vor  dem 
Färben  erst  seine  Auflösung  in  Schwefelnatrium  erfolgen  muss.  Will 
man  jedoch  direct  ein  wasserlösliches  Product  erhalten ,  so  dickt  man 
den  erhaltenen  Niederschlag,  nachdem  er  durch  Abfiltriren  bez.  Abpressen 
von  der  Mutterlauge  befreit  ist,  wieder  mit  Schwefelnatrium  ein  und 
bringt  diese  Mischung  entweder  auf  dem  Wasserbad  oder  in  einer  Trocken- 
stube zur  Trockne.  Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte 
Farbstoff  stellt  ein  dunkles  Pulver  dar,  das  in  schwefelnatrium- 
haltigem  Wasser  mit  schwärzlich  grünblauer  Farbe  löslich  ist.  Auf 
ungeheizter  Baumwolle  erzeugt  der  Farbstoff  in  einer  schwefelnatrium- 
und  salzhaltigen  Flotte  direct  schwarze  Färbungen  von  bemerkenswerther 
Echtheit. 

Nach  dem  Zusatz  D.  R  P.  Nr.  129  564  wurde  gefunden,  dass, 
wenn  man  das  Dinitrophenol  durch  das  Dinitrokresol  nachfolgender 
Constitution : 

NOjj 

I 


ch,/\/\nOj 

OH 

ersetzt,  gleichfalls  ein  Baumwolle  direct  färbender  Farbstoff  entsteht 
Die  mit  dem  letztgenannten  Product  erzeugten  Färbungen  sind  jedoch 
mehr  braunschwarz ;  im  üebrigen  besitzt  der  Farbstoff  dieselben  fUrbe- 
rischen  Eigenschaften  wie  derjenige  des  Pat.  127  835.  Bei  der  Dar- 
stellung und  Abscheidung  des  Farbstoffs  verfahrt  man,  wie  dort 
angegeben,  indem  man  an  Stelle  von  33  k  Dinitrophenol  35,1  k  Dinitro- 
kresol verwendet.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  löst  sich  in  schwefel- 
natriumhaltigem  Wasser  mit  grünschwarzer  Farbe;  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  wird  die  Farbe  der  Lösung  nicht  verändert,  während  Essig- 
säure oder  Mineralsäuren  den  Farbstoff  in  dunklen  Flocken  ausfällen. 
Beductionsmittel  entförben  die  Lösung  des  Farbstoffs ;  an  der  Luft  kehrt 
die  Farbe  in  Folge  Oxydation  zurück.  Auf  Baumwolle  in  schwefel- 
natrium-  und  salzhaltiger  Flotte  erzeugt  der  Farbstoff  braunschwarze 
Färbungen  von  bemerkenswerther  Echtheit. 
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Baumwolle  direct  schwarzfärbender  Farbstoff  der 
Actiengesellschaft  fQr  Anilinfabrikation  (D.  R  P. 
Nr.  128725).  Es  wurde  gefunden,  dass  man  beim  Kochen  des  Dinitro- 
chloroxydiphenylamins  nachfolgender  Constitution 


N02--<         >~NH 


mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  in  wässeriger  LOsung  einen  direct 
färbenden  Farbstoff  erhält.  Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Dinitro- 
chloroxydiphenylamin  wird  erhalten,  wenn  Dinitrochlorbenzol  (1:3:4) 
mit  2-Chlor-4*amidophenol  bei  Gegenwart  eines  säurebindenden  Mittels, 
wie  Soda  oder  Natriumacetat,  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  erhitzt 
wird.  Das  Dinitrochloroxydiphenylamin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Aetzalkalien.  Aus  Alkohol,  in  dem  es  leicht  löslich  in 
der  Hitze,  schwer  löslich  in  der  Kälte  ist,  krystallisirt  es  in  rothen 
Nädelchen,  die  bei  180<^  schmelzen.  Zur  Darstellung  des  Farbstoffs 
werden  31  k  Dinitrochloroxydiphenylamin  mit  150  k  Schwefelnatrium 
und  60  k  Schwefel  unter  Zusatz  von  180 1  Wasser  etwa  40  Stunden  am 
Rückflusskühler  gekocht.  Die  Farbe  der  Lösung  geht  durch  rothbraun 
und  olivgrün  ziemlich  rasch  in  blauschwarz  über.  Aus  der  Lösung  kann 
der  Farbstoff  in  üblicher  Weise  durch  Aussalzen  oder  Fällen  mit  Mineral- 
säuren oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Luft  erhalten  werden. 
In  letztgenannten  Fällen  ist  er  vor  dem  Ausfärben  wieder  in  Schwefel- 
natrium  zu  lösen.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  schwefelnatriumhaltigem 
Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Natronlauge  indigo- 
blau wird.  Essigsäure  und  Mineralsäuren  fällen  den  Farbstoff  in  Form 
von  braunschwarzen  Flocken.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  ist  der 
Farbstoff  unlöslich.  Der  Farbstoff  erzeugt  auf  Baumwolle  in  schwefel- 
natrium-  und  kochsalzhaltigem  Bade  grünschwarze  Töne  von  grosser 
Intensität ,  die  beim  Nachbehandeln  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  in 
Indigoblau  übergehen,  sondern  den  schwärzlichen  Ton  beibehalten. 

Darstellung  eines  schwarzen  Substantiven  Baum- 
wollfarbstoffs nach  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.R  P.  Nr.  127441).  In  J.  1900,  153  ist  die  Darstellung  von  schwarzen 
Substantiven  Baumwollfarbstoffen  beschrieben,  welche  durch  Verschmelzen 
des  Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m-phenylendiamins  von  der  Formel 

NH— CeH4— OH 
I 

-NH—CeH^— OH 


NO, 
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bez.  derSulfo-  oder  o- Carbonsäure  dieses  Körpers  mit  Schwefelalkali  und 
Schwefel  entstehen.  Die  mit  diesen  Farbstoffen  erhaltenen  schwarzen 
Färbungen  zeichnen  sich  durch  hervorragende  Schönheit  aus  und  sind 
bereits  ohne  Nachbehandlung  mit  Chromaten,  Eupfersalzen  oder  anderen 
Oxydationsmitteln,  wie  Natriumsuperoxyd  u.  s.  w.,  vollständig  waschecht, 
lichtecht  und  säurebeständig.  —  Es  wurde  nun  gefunden,  dass  an  Stelle  der 
obigen  Dinitroverbindung  mit  Vortheil  eine  Chlordinitroverbindung  des 
Di-p-oxydiphenyl-m-phenylendiamins  verwendet  werden  kann,  welche  aas 
dem  von  Jungfleisch  (1868)  durch  Nitriren  von  1.2. 4-Tnchlorbenzol 
erhaltenen  Dinitroproduct  vom  Schmelzpunkt  103,5^  dargestellt  wird. 
Dieses  liefert  bei  Gegenwart  von  säurebindenden  Mitteln,  wie  z.  B.  Soda  oder 
Natriumacetat ,  mit  2  Mol.  p- Amidophenol  ein  Derivat  des  Chlor-m-phe- 
nylendiamins,  welchem  voraussichtlich  die  Formel 

NH— CeH|— OH 
I 
NO^-Z^-NOa 

i_NH— CeH|— OH 
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zukommt.  —  Der  durch  Verschmelzen  dieses  Products  mit  Schwefel- 
alkali und  Schwefel  dargestellte  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
in  tiefschwarzen  Tönen  an  und  zeigt  dieselben  hervorragenden  Echtheits- 
eigenschaften wie  der  entsprechende  Farbstoff  des  Hauptpatentes  aus  dem 
Condensationsproduct  aus  1  Mol.  Dinitrodichlorbenzol  und  2  Mol.  p- 
Amidophenol.  Er  unterscheidet  sich  von  jenem  indess  vortheilhaft  durch 
die  erheblich  blauere  bez.  grünere  Nuance  sowohl  der  direct  erhaltenen 
als  der  durch  Nachbehandeln  mit  Oxydationsmitteln  hervorgerufenen 
Färbungen.  —  Beispiel  I.  27,2  Th.  Dinitrotrichlorbenzol  vom  Schmelz- 
punkt 103,5<^,  30  Th.  salzsaures  p-Amidophenol  und  60  Th.  krystallisirtes 
Natriumacetat  werden  unter  RQhren  in  etwa  200  Th.  Alkohol  eingetragen 
und  am  RQckflusskQhler  anfangs  etwa  1  Stunde  auf  40®  erhitzt  Die 
Temperatur  wird  allmählich  im  Zeitraum  von  etwa  3  bis  4  Stunden  bis 
zum  Sieden  des  angewendeten  Alkohols  gesteigert,  wobei  dann  in  der 
Hegel  das  angewendete  Dinitrotrichlorbenzol  vollständig  aufgebraucht 
ist,  und  sich  beim  Erkalten  das  entstandene  Dicondensationsproduct  in 
Form  eines  orangefarbenen  Ery  Stallpulvers  vollkommen  abgesetzt  hat 
Man  saugt  ab ,  wäscht  mit  etwas  Alkohol  und  dann  zur  Entfernung  der 
anorganischen  Salze  mit  heissem  Wasser,  presst  und  trocknet.  —  Das  so 
erhaltene  Product  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  besonders 
beim  Erwärmen  leicht  lösliches,  in  Aether  schwer  lösliches,  orange- 
farbenes Erystallpulver,  welches  beim  Erhitzen  auf  etwa  155®  zu  sintern 
beginnt  und  bei  etwa  215®  unter  Aufschäumen  verkohlt.  Es  ist  schon 
in  der  Kälte  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelbrother  Farbe  leicht  löslich, 
bei  schwachem  Erwärmen  mit  schmutzig  rother  Farbe  in  wässeriger  Soda- 
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lösung  iGslich  und  wird  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  wieder  in  rOthlich 
gelben  Flocken  abgeschieden.  —  IL  In  ein  auf  120^  erhitztes  Gemisch 
▼on  40  Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium,  15  Th.  Schwefel  und  10  Th. 
Wasser  werden  unter  Rühren  10  Th.  des  nach  Beispiel  I  dargestellten 
Condensationsproductes  eingetragen.  Die  Temperatur  wird  allmählich 
gesteigert,  wobei  bei  etwa  140<^  lebhafte  Reaction,  welche  sich  durch 
Aufschäumen  zu  erkennen  gibt,  eintritt.  Man  steigert  alsdann  die 
Temperatur  auf  160  bis  180®  und  erhitzt  so  lange,  bis  die  Schmelze  voll- 
ständig trocken  geworden  ist.  Die  erhaltene  Schmelze  ist  direct  zum 
Färben  verwendbar. 

Brauner  direct  färbenderBaumwollfarbstoff  der  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  127  676).  Durch  energische 
NitriruDg  von  Diphenylamin  entsteht  das  Hexanitrodiphenylamin  (Di- 
pikrylamin),  dessen  Natron-  oder  Ammonsalz  als  „Aurantia^^  eine 
Zeit  lang  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Es  wurde  nun  gefunden,  dass 
ein  werth voller ,  direct  färbender  brauner  Baum  wollfarbstoff  ent- 
steht, wenn  man  die  genannte  Nitroverbindung  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali erhitzt  —  250  Th.  Schwefelnatrium  werden  in  100  Th.  Wasser 
gelöst  und  in  diese  Lösung  bei  45  bis  50^  50  Th.  Hexanitrodiphenyl- 
amin allmählich  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  Reaction  werden 
100  Th.  Schwefel  zugegeben,  die  Masse  aufgekocht,  eingedickt  und  bei 
140*  gebacken.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  kann  direct  zum  Färben  ver- 
wendet werden.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit  brauner  Färbe 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure ,  Chlorammonium ,  Koch- 
salz U.S.  w.  in  braunen  Flocken  gefällt.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle direct  in  braunen  Tönen  an,  welche  ausserordentlich  widerstands- 
fähig gegen  Seife,  Säuren  u.  s.  w.  sind  und  eine  hervorragende  Licht- 
echtheit besitzen.  Durch  Nachbehandeln  mit  Chromalaun  oder  mit 
Kupfervitriol,  ebenso  mit  Chromkali,  Kupfervitriol  und  Essigsäure  findet 
eine  Vertiefung  des  Farbtones  statt.  Durch  Einwirkung  von  Chromkali 
und  Schwefelsäure  oder  von  Wasserstoffsuperoxyd  werden  die  Töne  etwas 
heller.  Die  Färbungen  liefern  durch  Kuppeln  mit  Diazoverbindungen 
aufder  Faser  und  ebenso  durch  Diazotiren  und  Kuppeln  neue,  sehr 
werthvolle,  gleichfalls  ausserordentlich  echte  Nuancen. 

Orflner  schwefelhaltiger  Baumwollfarbstoff  der- 
selben Bad.  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  128 088).  Es  hat  sich  gezeigt,  dass 
p-Nitranilin  ein  werthvoUes  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  eines 
grOnen  Schwefelfarbstoffs  ist.  Der  Verlauf  der  Schwefelalkalischmelze 
zeigt,  dass  in  dieser  das  p-Nitranilin  nicht  etwa  zunächst  zu  p-Phenylen- 
diamin  reducirt  wird,  welch'  letzteres  in  dem  Fat.  85  330  als  Ausgangs- 
material fOr  die  Darstellung  eines  schwarzen  Farbstoffs  beansprucht  ist. 
Vielmehr  tritt  dieses  Paradiamin  in  dem  vorliegenden  Verfahren  nur  in 
geringer  Menge  auf,  indem  offenbar  die  Farbstoffbildung  aus  p-Nitranilin 
sich  in  der  Hauptsache  eher  vollzieht,  als  die  vollständige  Reduction  der 
NitTogruppe,  und  es  ist  dementsprechend  auch  der  Verlauf  der  Schmelzen 
ein  durchaus  verschiedener.  Während  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
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aus  p-Nitranilin  reichliche  Farbstoifbildung  stattfindet,  liefert  p-Phenylen- 
diamin  unter  gleichen  Bedingungen  sehr  geringe  Mengen  von  Farbstoff 
unter  starker  Sublimation  von  p-Phenylendiamin.  In  Uebereinstimmung 
damit  steht  das  verschiedene  Verhalten  der  Farbstoffe.  Beide  fixiren 
sich  zunächst  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf  Baumwolle.  Während  aber 
das  aus  p  -  Phenylendiamin  erhaltene  Product  nach  Pat.  85  330  durch 
Luft  oder  andere  Oxydationsmittel  auf  der  Faser  zu  Schwarz  und  Blau- 
schwarz oxydirt  wird,  bleibt  der  nach  vorliegendem  Verfahren  dar- 
gestellte Farbstoff  bei  Nachbehandlung  mit  Bichromat  wie  auch  nait 
Kupfersulfat  grün  und  wird  überhaupt  nur  wenig  nachgedunkelt.  — 
Z.  B.  in  einem  eisernen  Kessel  mit  Rührwerk,  der  im  Oelbad  erhitzt 
wird,  schmilzt  man  80  Th.  krystallisirtes  Schwefelnatrium  und  25  Th. 
Schwefel;  bei  150^  (Thermometer  im  Oelbad)  trägt  man,  wenn  der 
Schwefel  sich  gelöst  hat,  langsam  20  Th.  p-Nitranilin  ein.  Man  erwärmt 
langsam  bis  auf  200^,  hält  bei  dieser  Temperatur  4  Stunden  und  er- 
hitzt schliesslich  noch  2  Stunden  auf  230<>.  Die  Schmelze  löst  sich  in 
Wasser  olivgrün,  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium  reingrün;  durch 
Säuren  wird  der  Farbstoff  vollständig  ausgefällt.  Er  erzeugt  auf  Baum- 
wolle dunkelgrüne  Färbungen ,  die  gegen  oxydirende  Einflüsse  in 
hohem  Maasse  beständig,  ausserdem  ganz  hervorragend  wasch-  und  licht- 
echt sind. 

Darstellung  eines  gelbbraunen  Schwefelfarbstoffes 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  131725). 
Durch  Behandeln  von  Benzylsulfosäure  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der 
Wärme  erhält  man  die  von  Mohr  (Ann.  221,  225)  beschriebene  Dinitro- 
benzylsulfosäure.  Es  hat  sich  nun  gezeigt ,  dass  dieses  Product  durch 
Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  bez.  Alkalipolysulfiden ,  am 
zweckmässigsten  bei  Temperaturen  zwischen  200  bis  250<^,  in  einen 
neuen  Schwefelfarbstoff  umgewandelt  wird,  welcher  Baumwolle  in 
alkalischem  Bade  in  gelbbrauner,  licht-  und  waschechter  Nuance  an- 
färbt. —  In  eine  Lösung  aus  1  Th.  Schwefel,  3  Th.  Schwefelnatrium 
(kryst.)  und  2  Th.  Wasser  trägt  man  bei  60  bis  80^  allmählich  unter 
Rühren  1  Th.  dinitrobenzylsulfosaures  Natrium  ein,  erhitzt  dann  auf  150 
bis  200<^  bis  zum  Dickwerden  der  Schmelze,  steigert  die  Temperatur  bis 
240  bis  250<^  und  hält  hierbei  so  lange,  bis  die  Masse  vOllig  trocken  ge- 
worden ist  Das  so  erhaltene  Reactionsproduct  stellt  eine  schwärzliche, 
brQchige  Masse  dar ,  welche  sich  in  Wasser  mit  gelblich  brauner  Farbe 
auflöst ;  der  Farbstoff  lässt  sich  ans  dieser  Lösung  durch  Kochsalz  oder 
Säuren  ausfallen.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  brauner 
Farbe  auf.  Die  mit  dem  Farbstoff  erzielten  Färbungen  lassen  sich 
den  üblichen  Nachbehandlungsmethoden  unterwerfen,  doch  finden 
hierbei  keine  wesentlichen  Aenderungen ,  weder  in  Bezug  auf  Nuance 
noch  hinsichtlich  der  Echtheitseigenschaften,  statt.  Der  Farbstoff 
besitzt  ausserdem  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  sich  auf  der 
Faser  diazotiren  zu  lassen  und  dann  mit  Phenolen  und  Aminen  zu 
kuppeln. 
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Nach  dem  Zusatz  (D.  E.  R  Nr.  135  636)  hat  sich  gezeigt,  dass  in 
diesem  Verfahren  die  Dinitroverbindung  durch  das  p  -  Monomtroderiv^at 
tiez.  durch  das  rohe  Mononitroproduct,  wie  es  aus  Benzylsulfosäure  durch 
Nitriren  erhalten  wird  (Ann.  221,  216),  ersetzt  werden  kann.  Hierbei 
entsteht  ein  substantiver  Schwefelfarbstoff  von  im  Allgemeinen  ähnlichen 
Eigenschaften  wie  jener  des  Hauptpatentes ,  der  aber  von  diesem  durch 
eine  gelbere  NQance  unterschieden  ist.  —  In  eine  Lösung  aus  1  Th. 
Schwefel ,  3  Th.  Schwefelnatrium  (kryst.)  und  2  Th.  Wasser  wird  unter 
RQhren  bei  60  bis  80^  1  Th.  mononitrobenzylsulfosaures  Natrium  ein- 
getragen und  das  Gemenge  so  lange  bei  150  bis  200<^  gehalten,  bis  die 
Schmelze  fast  hart  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze 
zerkleinert  und  noch  einige  Zeit  auf  220  bis  240<^  erhitzt.  Sie  stellt 
alsdann  eine  bräunliche  Masse  dar,  welche  sich  in  Wasser  mit  bräunlich- 
gelber Farbe  auflöst  und  direct  zum  Färben  Verwendung  finden  kann. 
Mineralsäuren  oder  Kochsalz  fällen  den  Farbkörper  aus  seinen  Lösungen 
in  Form  von  gelblichen  Flocken  aus.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  direct  bräunlichgelb  an,  und  es  zeichnen  sich  die  damit 
erzielten  Färbungen  besonders  durch  ihre  Wasch-  und  Chlorechtheit  aus. 
Der  Farbstoff  lässt  sich  aufderFaser  den  üblichen  Nachbehandlungs- 
methoden unterwerfen ,  ausserdem  besitzt  er  wie  derjenige  des  Haupt- 
patentes die  Eigenschaft ,  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  dann  mit 
Phenolen  und  Aminen  kuppeln  zu  lassen. 

Verfahren    zur  Darstellung  violetter  substantiver 
Farbstoffe    der   Bad.    Anilin-    und    Sodafabrik   (D.   R.    P. 
Nr.  135  563)  besteht  darin ,  dass  man  die  aus  aromatischen  monoalky- 
lirten  oder  asymmetrisch  dialkylirten  p-Diaminthiosulfosäuren  und  m- 
Diaminen  erhältlichen  Indaminthiosulfosäuren  oder  die  aus  diesen  dar- 
stellbaren Thiazine  mit  Schwefelalkali  und  Schwefel  oder  ähnlich  wir- 
kenden Mitteln  behandelt.    Zur  Darstellung  der  p-Dialkylamidoindamin- 
thiofiulfosäuren  werden  250  Th.  Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure 
in  10  000  Th.  Wasser  unter  Zusatz  von  40  Th.  Aetznatron  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  108  Th.  m-Phenylendiamin  in  5000  Th.  Wasser 
und   265  Th.  Salzsäure  (19^  B.)  vermischt      Hierzu  fügt  man  unter 
Rühren  und  u.  ü.  unter  Kühlung  eine  Lösung  von  200  Th.  Ealium- 
bichromat  in  1000  Th.  Wasser,  welcher  1000  Th.  30proc.  Essigsäure 
zugesetzt  sind.     Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die  entstandene  p-Di- 
methylamidoindaminthiosulfosäure  in  dunklen  metallglänzenden  Eryställ- 
chen  aus.     Sie  wird  abgesaugt  und  gepresst.     Die  Verbindung  löst  sich 
beim  Erwärmen  in  Ammoniak  und  Sodalösung  mit  tiefblauer  Farbe,  in 
Salzsäure  mit  rother  Farbe,  welche  beim  Kochen  in  Violett  übergeht.  — 
An  Stelle  der  Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure  kann  man  die 
entsprechende  Menge  der  anderen  alkylirten  p-Diaminthiosulfosäuren  ver- 
wenden.   Die  analog  dem  angeführten  Beispiel  erhaltenen  Indamine  sind 
dem   vorbeschriebenen   durchaus  ähnlich.  —  Für  die  Darstellung  der 
genannten  schwefelhaltigen  Farbstoffe  werden  300  Th.  des  nach  dem 
vorhergehenden  Beispiel  erhaltenen  Presskuchens  der  Dimethylamido- 


192  I-  Oruppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

indaminthiosulfosfture  bei  110^  in  700  Th.  geschmolzenes  Schwefelnatriuoi 
(Na^S  -f*  ^  ^iO)  eingetragen.  Nach  halbstündigem  Rahren  wird  die 
Temperatur  langsam  auf  120<^  erhöht,  hierauf  trfigt  man  allmählich  100  Th. 
Schwefel  ein  und  erwftrmt  unter  RückflusskQhlung  etwa  24  Stunden 
bez.  so  lange,  bis  eine  Probe  nach  dem  Ozydiren  an  der  Luft  an  Chloro- 
form keinen  rothen  Farbstoff  mehr  oder  nur  geringe  Mengen  eines  solchen 
abgibt.  Das  Reactionsgemisch  wird  mit  10  000  Th.  Wasser  aufgekocht; 
man  filtrirt  und  fallt  den  Farbstoff,  welcher  sich  z.  Th.  beim  Erkalten 
ausscheidet ,  durch  Einleiten  von  Luft  vollständig  aus.  Der  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Schwefelnatrium 
schon  in  kaltem  Bade  in  violettblauen  Tönen  von  sehr  guten  Echtheits- 
eigenschaften an.  Durch  Dämpfen  der  alkalischen  Färbungen  wird  die 
Nuance  geröthet  Femer  lassen  sich  die  Färbungen  auf  derFaser 
den  fiblichen  Nachbehandlungsmethoden,  z.  B.  der  Einwirkung  von  Chro- 
maten, Kupfersalzen,  Zinksalzen,  von  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w.,  unter- 
werfen sowie  auch  mit  Diazoverbindungen  behandeln ,  wobei  z.  B.  das 
Nitrodiazobenzol  ein  Violettschwarz  liefert  Schliesslich  kann  man  den 
Farbstoff  auf  der  Faser  diazotiren  und  mit  den  üblichen  Entwicklern  be- 
handeln; es  entstehen  alsdann  dunklere  Töne.  —  Anstelle  derDimethyl- 
amidoindaminthiosulfosäure  kann  man  auch  das  aus  dieser  erhältliche 
Thiazin  verwenden.  Man  erhält  dies  u.  A.  durch  Kochen  der  Dimethyl- 
amidoindaminthiosulfosäure  mit  concentrirter  Schwefelnatriumlösung  und 
nachfolgende  Oxydation  durch  Luft,  wobei  der  Farbstoff  ausfällt,  oder 
durch  Erwärmen  der  genannten  Indaminthiosulfosäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Die  in  letzterem  Falle  nach  dem  Eingiessen  der  schwefel- 
säurehaltigen Lösung  in  Eiswasser  durch  Natronlauge  abgeschiedene 
Thiazinbase  löst  sich  in  Chloroform  mit  rother  Farbe ,  färbt  sich  beim 
Aufgiessen  der  Chloroformlösung  auf  Fliesspapier  blau  und  bildet  mit 
Säuren  blaue  wasserlösliche  Salze ,  welche  tannirte  Baumwolle  blau  an- 
färben. —  Das  Thiazin  wird  zum  Zwecke  der  Ueberfübrung  in  den  Sub- 
stantiven Schwefelfarbstoff  in  3  Th.  geschmolzenem  krystallisirtem 
Schwefelnatrium  gelöst,  worauf  man  nach  Zusatz  von  ^/^  Th.  Schwefel 
genau  nach  obigem  Beispiel  verfährt.  —  Analog  lassen  sich  ferner  die 
anderen  genannten  p-Amidoindaminthiosulfosäuren  benutzen,  und  man 
verfahrt  zur  Deberführung  dieser  Säuren  in  die  Substantiven  Farbstoffe 
in  gleicher  Weise,  wie  es  bei  Verwendung  der  p-Dimethylamidoindamin- 
thiosulfosäure  angegeben  worden  ist.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Producte  sind  dem  vorbeschriebenen  sehr  ähnlich.  Verwendet  man  z.  B. 
die  aus  der  Thiosulfosäure  des  p- Amidomonomethyl- o-toluidins  und  m- 
Phenylendiamin  entstehende  Indaminthiosulfosäure,  so  entsteht  ein  Farb- 
stoff, welcher  sich  von  dem  aus  Dimethylamidoindaminthiosulfosäure  er- 
haltenen sowohl  hinsichtlich  derNOance  wie  auch  bezüglich  der  anderen 
Eigenschaften  kaum  unterscheidet 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen,  Sub- 
stantiven, schwefelhaltigen  Baum wollfarbstof fs  der 
Bad.  Anilin- und  Sodafabrik  (D.R. P.Nr.  135  635)  besteht  darin, 
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da88  man  o .  p-Dinitro-m-pi-dioxydiphenylamin  mitSchwefel  und  Schwefel- 
alkalien behandelt  —  I.  In  einem  RQhrkessel  mit  RQckflusskühler  kocht 
man  220  Th.  Dinitroohlorphenol,  109Th.  Amidophenol,  löOTh.  krystalli- 
sirtes  Natriumacetat  und  2000  Th.  Alkohol  so  lange ,  bis  alles  Dinitro- 
ohlorphenol verschwunden  ist.  Nach  beendeter  Reaction  wird  der  Alko- 
hol abdestiUirt  und  erforderlichenfalls  das  Condensationsproduct  durch 
Erystallisation  gereinigt  Man  erhält  so  das  Natriumsalz  des  Dinitro- 
dioxydiphenylamiDS  als  rothes  Erystallpulver.  Durch  Säurezusatz  zur 
wässerigen  LGsung  scheidet  sich  das  Dinitrodioxydiphenylamin  als  gelb- 
rothes  Pulver  aus ;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  mit  gelb- 
rother  Farbe  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether;  es  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  185  bis  186<^  (uncorr.).  —  IL  In  einem  eisernen  Kessel,  der  im  Oel- 
bad  erhitzt  wird  und  mit  Rührwerk  versehen  ist,  schmilzt  man  100  Th. 
krystallisirtes  Schwefelnatrium  und  40  Tb.  Schwefel  und  trägt  bei  100<^ 
(Oelbad)  30  Th.  des  nach  Beispiel  I  erhaltenen  Condensationsproductes 
ein.  Man  erhitzt  dann  langsam  auf  150  bis  170^  und  hält  die  Tem- 
peratur auf  170^,  bis  die  Schmelze  völlig  trocken  geworden  ist  Die 
ESgenschaften  des  so  dargestellten  Farbstoffs  gibt  die  nachfolgende 
üebersicht : 

Farbe  der  wässerigen  Lösoog:  dunkelgrün. 

Auf  Zasatz  von  Sdiwefelnatriam  oder  Natronlauge :  dunkelblaugrün. 

Auf  Sänrezusatz :  flockig  braune  Fällung. 

In  concentrirter  Schwefelsäure:  imlöslich,  selbst  in  der  Hitze. 

Färbt  ungeheizte  Baumwolle:  tiefschwarz  mit  grünlichem  üeberschein. 

Die  Färbung  ändert  sich  beim  Naohbehandeln : 

Mit  Kupfervitriol  und  Essigsäure :  etwas  nach  Grün. 

Mit  Kupfervitriol,  Kaliambichromat  und  Essigsäure:  kaum. 

Mit  Natriumsuperoxyd :  fast  nicht  (Spur  blauer). 

Mit  Chrombisulfit:  nach  Orünschwarz. 

Mit  Benzylirungsmitteln :  nach  Blauschwarz. 

Beim  Dämpfen:  fast  nicht  (Spur  blauer). 

Schwarzer  substantiver  Baumwollfarbsto ff  der  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  137  108).  Man  verwendet 
an  Stelle  des  im  Hauptpat.  112  298  angewendeten  dinitrirten  Di-p-oxydi- 
phenyl-m-phenylendiamins  das  Trinitroderivat  dieses  Körpers,  welches 
durch  Condensation  von  1  Mol.  2 . 4 . 6-Trinitro-l .  3-dichlorbenzol  und 
2  Mol.  p- Amidophenol  entsteht.  —  Beispiel  I.  400  Th.  Dinitro-m-dichlor- 
benzol  werden  in  ein  Gemisch  von  280  Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec. 
Oew.  und  800  Th.  Oleum  von  23  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und 
die  Masse  unter  RQhren  3  Stunden  auf  140  bis  145<^  erhitzt.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Reactionsproduct  theilweise  krystallinisch  aus. 
Durch  Aufgiessen  der  Masse  auf  Eis  wird  es  vollständig  abgeschieden ; 
es  kann  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Das 
Trinitro-m-dichlorbenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  128  bis  129<^.  —  Selbstverständlich  kann  man  zur 
Darstellung  dieses  Trinitrodichlorbenzols  auch  vom  m-Dichlorbenzol  direct 
ausgehen,  indem  man  in  dieses  nach  einander  drei  Nitrogruppen  einführt. 
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—  n.  140  Tli.  fein  gepulvertes  Trinitrodichlorbenzol,  150  Th.  p-Amido- 
phenolchlorhydrat  und  300  Th.  krystallisirtes  Natriumacetat  werden  mit 
2000  Th.  Alkohol  übergössen  und  unter  gelindem  Erwäxmen  so  lange 
umgerührt,  bis  sich  alles  Trinitrodichlorbenzol  in  ein  rothes,  fein  krystal- 
linisches  Product  verwandelt  hat.  Das  entstandene,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Condensationsproduct  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  getrocknet.  Das  erhalteneTrinitro-di-p-oxydiphenyl-m- 
phenylendiamin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ziegelroth  gefärbten 
Blättchen,  welche  bei  224  bis  226<>  unter  Zersetzung  schmelzen.  — 
III.  50  Th.  Trinitro-di-p-oxydiphenyl-m-phenylendiamin  werden  in  eine 
Polysulfidlösung  aus  200  Th.  Schwefelnatrium,  60  Th.  Schwefel  und 
200  Th.  Wasser  eingetragen  und  unter  Rühren  langsam  erhitzt,  wobei 
lebhafte  Keaction  eintritt.  Nachdem  diese  nachgelassen  hat,  wird  die 
Temperatur  langsam  auf  160  bis  180<^  (Oelbad)  gesteigert  und  dabei  so 
lange  gehalten,  bis  die  Schmelze  trocken  geworden  ist.  Sie  wird  hierauf 
gepulvert  und  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden.  —  Der  so 
erhaltene  Schwefelfarbstoff  stellt  eine  schwarze  Masse  dar,  welche  aich 
in  Wasser  mit  grünlicher ,  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium  blauer  wer- 
dender Farbe  löst  —  Er  färbt  Baumwolle  mit  grünlich  schwarzer 
Nuance  an,  welche  durch  alkalische  Oxydationsmittel  nach  Blau  hin  ver- 
schoben wird. 

Blaugrüne  Schwefelfarbstoffe  von  Casella  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  129  540).  Aus  p-Dialkylamido-p*-oxydiphenylamin  lassen 
sich  unter  geeigneten  Bedingungen  sehr  reine  blaue  Schwefelfarben 
erhalten  (franz.  Fat.  303  524),  die  im  Handel  die  Bezeichnung  Im- 
medialreinblau  führen.  Nimmt  man  die  Schmelzen  bei  Gegenwart 
von  Kupfersalzen  vor ,  so  tritt  anscheinend  Kupfer  in  das  Molecül  ein ; 
das  anfänglich  gebildete  Schwefelkupfer  verschwindet  und  die  Schmelze 
löst  sich  rückstandsfrei  in  Wasser.  Der  Farbstoff  behält  seine  Eigen- 
schaften im  Wesentlichen  bei,  seine  reinblaue  Nuance  wird  jedoch  in  ein 
ebenso  reines  Blaugrün  verwandelt  —  124  k  kryst.  Schwefelnatrium 
werden  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  eisernen  Kessel  geschmolzen, 
hierauf  werden  31k  gepulverter  Schwefel  hinzugegeben  und  es  wird  er- 
hitzt, bis  letzterer  gelöst  ist.  Man  trägt  dann  50  k  trockenes  gemahlenes 
Dimethylamidooxydipbenylamin  ein.  Sobald  vollständige  Lfösung  ein- 
getreten ist,  fügt  man  die  concentrirte  Lösung  von  10  k  Kupfersulfat  zu, 
steigert  die  Temperatur  allmählich  auf  etwa  120^  und  hält  die  Masse 
unter  zeitweiligem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  auf  diesem  Siede- 
punkt. Die  Reaction  ist  nach  etwa  24  Stunden  beendet  Man  trocknet 
die  Schmelze  und  pulvert  sie.  Dieser  Rohfarbstoff  kann  direct  verwendet 
werden.  Um  ein  reineres  Product  zu  erzielen ,  kann  man  die  Lösung 
der  Schmelze  mit  Kochsalz  oder  den  Chloriden  anderer  Metalle  ausfällen, 
deren  Schwefel  Verbindungen  wasserlöslich  sind,  wie  Chlorcalcium,  Chlor- 
baryum.  Bei  Anwendung  der  letztgenannten  Salze  ist  eine  nachträgliche 
Umwandlung  der  Calcium-  oder  Baryumverbindung  in  die  Natriumver- 
bindung nothwendig.     Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  bei  Gegenwart  von 
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Schwefelnatriiim  oder  Aetznatron  mit  dunkel  rothvioletter  Farbe  auf. 
Auf  Baum  wolle  färbt  der  Farbstoff  in  schwefelnatriumhaltigem  Bade 
blaugrQne  Töne  von  hervorragender  Wasch-  und  Lichtechtheit.  Der 
Farbstoff  aus  Di&thylamidooxydiphenylamin  besitzt  die  gleichen  Eigen- 
schaften. 

Blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe  von  werthvollen Eigen- 
schaften lassen  sich  nach  Casella  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  133  481)  unter 
geeigneten  Bedingungen  aus  monoalkylirten  p-Amido-p^-oxydialphyl- 
aminen  herstellen.  Die  letzteren  gewinnt  man  am  besten  durch  Reduction 
der  bei  gemeinsamer  Oxydation  von  monoalkylirten  aromatischen  Aminen 
mit  p-Amidophenol  entstehenden  Producte.  Das  Monomethyl-p-amido- 
p^oxydiphenylamin  ist  ein  sehr  beständiger,  aus  heissem  Wasser  in 
schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171®  krystallisirender 
Körper;  der  entsprechende  monoftthylirte  Körper  bildet  farblose  kleine 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140^  Die  aus  Mono&thyl-o-toluidin  und 
p-Amidophenol  gewonnene  Base  schmilzt  bei  1 05® ,  die  aus  Monoathyl- 
a-naphtylamin  und  p-Amidophenol  erhaltene  bei  170®.  Die  Basen  lösen 
sich  leicht  in  Säuren  und  in  Alkalien.  Die  alkalischen  Lösungen  färben 
sich  sofort  intensiv  bei  der  Berührung  mit  Luft.  —  12,1  k  Monoäthyl- 
anilin  und  10,9  k  p-Amidophenol  werden  in  5  hl  Wasser  und  25  k 
Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  bei  0®  mit  25  k  Natriumbichromat 
oxydirt.  Man  macht  dann  mit  Soda  schwach  alkalisch  und  filtrirt  den 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  rQhrt  ihn  mit  250  l  Wasser  an,  gibt 
eine  Lösung  von  50  k  kyrstallisirtem  Schwefelnatrium  in  250  /  Wasser 
hinzu  und  erwärmt  auf  etwa  70®.  Die  hellbraune  Lösung  wird  heiss 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  Base  durch  Zusatz  von  I^atriumbicarbonat 
ausgefällt  —  20  k  Monoäthylamidooxydiphenylamin  werden  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  80  k  krystallisirtem  Schwefelnatrium  und  20  k 
Schwefel  bei  110  bis  115®  eingetragen,  zunächst  langsam  Wasser  ab- 
destillirt,  bis  die  Temperatur  auf  130  bis  140®  gestiegen  ist,  und  dann 
noch  etwa  12  Stunden  am  RQckflusskühler  bei  dieser  Temperatur  ge- 
halten. Die  Schmelze  wird  in  4  hl  heissem  Wasser  gelöst  und  die  ab- 
gekühlte Lösung  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt ,  bis  das  Filtrat  einer 
Probe  sich  mit  Chlorlösung  nicht  mehr  blau  färbt.  Man  filtrirt  ab  und 
wäscht  gut  aus.  Der  Rückstand  wird  in  kalter  verdünnter  Natronlauge 
vertheilt ,  dann  wird  aufgekocht  und  filtrirt  Durch  vorsichtiges  Ein- 
dampfen der  Lösung  gewinnt  man  den  Farbstoff  in  trockener,  löslicher 
Form.  In  analoger  Weise  werden  die  anderen  Basen  und  Farbstoffe  ge- 
wonnen. Der  ans  Monoalkylamidnoaphtyl-p-oxyphenylamin  gewonnene 
Farbstoff  zeigt  femer  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  bei  der  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  auf  der  Faser  in  ein  Dunkelblau  über- 
zugehen ,  währead  die  anderen  Farbstoffe  durch  diese  Nachbehandlung 
nicht  erheblich  verändert  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer,  Baumwolle 
direct  färbender  Farbstoffe  von  Casella  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Kr.  135  738)  besteht  darin,  dass  man  moleculare  Mengen  von  m-Phenylen- 

13* 
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diamin  bez.  m-Toluylendiamin   und  Dinitrooxydiphenylamin  folgender 
Constitution : 

/NO, 

NO,  -<I>-  NH  -<I>-  OH 

mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  erhitzt  48  Th.  Schwefelnatrium, 
16  Th.  Schwefel  und  5  Th.  Wasser  werden  zusammengeschmolzen;  in 
die  etwa  100<^  warme  Masse  trägt  man  eine  Mischung  von  10  Th.  Dinitro- 
oxydiphenylamin und  4  Th.  m-Phenylendiamin  ein.  Die  Bildung  des 
Farbstoffs  beginnt  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  sehr  bald  und 
man  erhitzt  bis  zur  Vollendung  der  Farbstoffbildung  etwa  4  bis  5  Stunden 
auf  150  bis  160^.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  gepulvert  und  kann 
direct  zum  Färben  verwendet  werden.  —  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist 
ein  schwarzbraunes  Pulver,  das  sich  leicht  in  Wasser  mit  schmutzig 
grünblauer  Farbe  löst,  die  auf  Zusatz  von  Natronlauge  etwas  bläulicher 
wird.  In  der  wässerigen  Losung  des  Farbstoffs  erzeugen  Mineralsäuren 
und  Essigsäure  einen  braunschwarzen  Niederschlag.  —  Verwendet  man 
in  dem  genannten  Beispiel  an  Stelle  des  m-Phenylendiamins  das 
m-Toluylendiamin,  so  entsteht  ein  Farbstoff  von  gleichen  Eigenschaften. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Seh wefel- 
farbstoffen  durch  Erhitzen  des  Nitroso-m-toluylen- 
diamins  des  Pat.  123  375  mit  Poly Sulfiden  allein  oder  in  Gegenwart 
von  Carbonsäuren,  wie Phtalsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  nach  Casella 
&  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  135  637).  100  k  Nitrose- m-toluylendiamin  werden 
in  einem  eisernen  Hührkessel  bei  einer  Temperatur  von  etwa  lOO^'  in 
die  Lösung  von  100  k  Schwefel  in  250  k  krystallisirtem  Schwefelnatrium 
eingetragen  und  idie  Schmelze  allmählich  eingedickt,  bis  bei  180<^  eine 
gleichmässige  dunkel  gefärbte  Schmelze  resultirt.  Man  erhitzt  dann  die 
Schmelze  in  einem  passenden  Ofen  einige  Stunden  auf  200  bis  230^  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  kastanienbraun.  — 11.  90k 
Nitroso-m-toluylen diamin  werden  bei  etwa  100®  in  eine  Liösung  von 
100  k  Schwefel  in  360  k  Schwefelnatrium  eingetragen  und  dann  noch 
52  k  Weinstein  hinzugesetzt  Man  erhitzt  zuerst  bis  auf  etwa  170<^,  so 
dass  eine  gleichmässige  zähe  Schmelze  resultirt,  die  beim  Erkalten  fest 
wird.  Es  wird  dann  zur  Vollendung  derReaction  noch  mehrere  Stunden 
auf  220®  erhitzt.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  direct 
in  einer  dem  Bismarckbraun  ähnlichen  Nuance : 


Farbstoff  aas : 


Färbt  UDgebeizte 
Baumwolle 


Nitroso-m-tolaylendiamin  allein 

kastanienbraun 

Nitroso-m-tolnyleDdiamiD  und  Phtalsäure 

gelbbraun 

Nitroso-m-toluylendiamin  und  Oxalsäure 

gelbbraun 

Nitroso-m-toluylendiamin  und  Weinsäure 

orangebraun 

Farbstoffe.  197 

Blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe  von  Casella&Cp. 
(D.  B.  P.  Nr.  134  947).  Rein  blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe,  welche 
m  sehwefelnatriumhaltigem  Bade  Baumwolle  echt  färben,  wurden 
durch  Behandlung  der  p-Dialkylamido-p'-oxydiphenylamine  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkalien  unter  b^timmten  Bedingungen  erhalten.  Werden 
die  richtigen  Verhältnisse  nicht  eingehalten,  so  entstehen  blaugraue 
Farbstoffe  von  geringem  technischen  Werth.  —  Die  p-Dialkylamido-p'- 
oxydiphenylamine  erhält  man  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Amido- 
phenol  mit  Dialkyl-p-phenylendiamin  oder  durch  vorsichtige  Reduction 
der  Producta  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Dialkyl-p-phenylendiamin 
und  Phenol.  Die  Dimethylverbindung  bildet  aus  Wasser  krystallisirt 
grauweisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  161  bis  162^,  aus  Benzol  derbe 
Prismen  mit  abgeschrägten  Endflächen.  In  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  ist  diese  Base  schwer  löslich,  doch  wird 
sie  ¥on  allen  diesen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  reichlich  aufgenommen. 
Hit  Mineralsäuren  bildet  sie  leicht  lösliche,  farblose  Salze,  in  Aetzalkalien 
löst  sie  sich  bei  Luftzutritt  mit  prachtvoll  blauer  Farbe.  Die  Diäthyl- 
verbindang  zeigt  ganz  analoge  Eigenschaften.  —  Bei  der  Verarbeitung 
auf  den  Farbstoff  ist  eine  Steigerung  der  Schmelztemperatur  über  120<^ 
thunlichst  zu  vermeiden,  da  sonst  leicht  Dimethylamin  bez.  Diäthylamin 
abgespalten  wird  und  der  bekannte  werthlose  Farbstoff  aus  Dioxy- 
diphenylamin  entsteht,  auch  ist  völliges  Eintrocknen  der  Schmelze  vor 
vollendeter  Reaction  aus  dem  gleichen  Grunde  zu  vermeiden.  Wesent- 
lich ist  ferner  das  Verhältniss  von  Schwefelnatrium  (kryst.)  zu  Schwefel, 
welches  etwa  4 : 1  sein  soll.  Von  diesem  Gemisch  sind  auf  1  Th.  des 
Dialkylamidooxydiphenylamins  am  besten  2  bis  3  Th.  anzuwenden.  — 
Die  Rohschmelze  kann  zwar  fQr  viele  Zwecke  als  genügend  reiner  Farb- 
kOrper  Verwendung  finden;  um  jedoch  den  Farbstoff  in  ganz  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  benutzt  man  seine  besondere  Eigenschaft,  sich 
durch  Kochsalz  aus  Schwefelalkalilösungen  ausfällen  zu  lassen.  Hierbei 
bleiben  Verunreinigungen  in  Lösung.  Man  erhält  den  Farbstoff  so  in 
Form  eines  leicht  dissociirbaren  und  daher  nur  partiell  löslichen  Natron- 
salzes.  Trocknet  man  die  Paste  unter  Zusatz  von  Natronlauge  ein,  so 
"Wird  ein  lösliches  Product  erhalten.  —  Dieser  reine  Farbstoff  zeigt  dem 
Methylenblau  ähnliche  Nuance.  Die  Färbungen  sind  walkecht, 
lichtecht,  säureecht  und  chlorecht  und  übertreffen  Indigofärbungen 
nicht  nur  durch  die  prachtvolle  Nuance,  sondern  auch  durch  grössere 
Beständigkeit.  —  25  k  p-Dime^tylamido-p'-oxydiphenylamin  werden 
nach  und  nach  in  das  auf  90<^  erwärmte  Gemisch  von  50  k  krystallisirtem 
Schwefelnatrium,  12,5  k  Schwefel  und  10  /  Wasser  eingetragen.  Die 
Temperatur  der  Schmelze  wird  dann  vorsichtig  auf  110<>  gesteigert  und 
durch  entsprechenden  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  der  Siedepunkt 
des  Ansatzes  so  geregelt,  dass  die  Temperatur  110  bis  115^^  bleibt. 
Zuerst  scheidet  sich  ein  grünschwarzes  Harz  ab,  das  allmählich  wieder 
in  Lösung  geht.  Nach  etwa  24  Stunden  hat  die  Schmelze  die  Form 
einer  dicken  Paste  angenommen.    Sie  ist  dann  fertig  und  kann  entweder 
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vorsichtig  getrocknet  oder  wie  folgt  aufgearbeitet  werden.  Man  bringt 
die  Masse  mit  Hilfe  von  5  hl  Wasser  in  Lösung  und  tragt  50  k  Kochsalz 
ein.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Getrocknet 
stellt  der  so  gewonnene  reine  Farbstoff  ein  kupferglftnzendes  Pulver  dar, 
das  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe  lOst  und 
welches  in  reinem  Wasser  nur  unvollständig,  aber  leicht  auf  Zusatz  von 
Aetzalkali  und  Schwefelnatrium  löslich  ist.  —  Verwendet  man  statt  der 
Dimethylverbindung  das  p-Diäthylamido-p'-oxydiphenylamin,  so  erhält 
man  einen  Farbstoff  von  ganz  gleichen  Eigenschaften. 

Das  Verfahren  des  Zusatz  (D.  B.  P.  Nr.  135  952)  beniht  auf  der 
Eigenthümlichkeit  der  reinen  Farbstoffe  des  Pat.  134  947,  mit  Bisulfiten 
wasserlösliche  und  gut  krystallisirende  Verbindungen  einzugehen.  Da 
die  verunreinigenden  Farbstoffe  keine  derartigen  Bisulfitderivate  liefern, 
gelingt  es  leicht,  die  Verunreinigungen  von  den  reinen  Farbstoffen  za 
trennen.  Bei  dem  Zusatz  von  Bisulfttlösung  zu  den  Lösungen  der  sog. 
Schwefelschmelze  beobachtet  man  zunächst  in  Folge  der  Absorption  der 
Sulfide  und  Polysulfide  durch  das  Bisulfit  Abscheidung  aller  gelösten 
Substanzen.  Wird  die  Lösung  der  nach  dem  Beispiel  des  Pat  134947 
erhaltenen  Bohschmelze  in  7  hl  Wasser  kalt  gelöst  und  nach  und  nach 
Bisulfitlösung  hinzugegeben,  so  lässt  sich  leicht  der  Punkt  festhalten,  an 
dem  eine  Probe  auf  Filtrirpapier  im  Auslauf  keine  Blaufärbung  mehr 
beim  Betupfen  mit  Hypochloritlösung  zeigt  und  alle  organischen  Körper 
der  Schmelze  ausgefällt  sind.  Man  filtrirt  dann  und  wäscht  vollständig 
aus.  Der  Niederschlag  wird  mit  etwas  Wasser  und  250  l  Bisulfitlösung 
in  der  Kälte  etwa  12  Stunden  behandelt  und  alsdann  langsam  bis  90^ 
angewärmt.  Filtrirt  man  nunmehr  ab,  so  geht  die  Bisulfitverbindung 
des  reinen  Blau  in  Lösung,  während  dieNebenproducte  ungelöst  zurück- 
bleiben. —  Aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Bisulfit- 
verbindung in  gelblich  gefärbten  Nadeln  aus,  die  ziemlich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  nicht  lösen.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  kann  der 
gelöst  gebliebene  Antheil  der  Bisulfitverbindung  vollständig  ausgefällt 
werden.  —  um  aus  der  letzteren  den  Farbstoff  selbst  zu  gewinnen,  lässt 
man  am  besten  Natronlauge  darauf  einwirken.  Es  genfigt,  kurze  Zeit 
mit  verdünnter  Lauge  zu  digeriren,  um  eine  quantitative  Umwandlung 
zu  erzielen.  —  Dieses  Verfahren  der  Isolirung  des  reinen  Farbstoffes 
lässt  sich  statt  auf  die  rohe  Farbstoffschmelze  auch  auf  die  schon  partiell 
gereinigten  Producte  bez.  abgetrennten  Fractionen  anwenden,  wie  sie 
nach  den  früher  beschriebenen  Aufarbeitungsverfahren  intermediär  er- 
halten werden.  —  Die  Bisulfitverbindung  kann  ferner  auch  aus  dem 
fertigen  reinen  Farbstoff  gewonnen  werden.  Sie  ist  das  erste  in  krystal- 
lisirter  Form  erhaltene  Derivat  der  sog.  Schwefel farbstoffe.  Die  Analyse 
der  im  Exsiccator  getrockneten  Substanz  gab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel 

C,4H,2N8S,04  4-  NaHSO,  -f  2H80 
annähernd  stimmen.     Diese  Verbindung  zeigt  die  ungemein  werthvolle 
Eigenschaft,  auf  Wolle  in  saurem  Bade  zu  färben  und  namentlich  mit 
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Hilfe  oxydirender  Mittel,  wie  Chromate,  Kupferoxydsalze  Perchlorate 
echte  indigoblaue  Färbungen  zu  liefern. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  136188)  führt  dieses 
Reinigungsverfahren  zu  keiner  quantitativen  Trennung.  Es  war  daher 
von  Wichtigkeit,  eine  sichere  Methode  ausfindig  zu  machen,  um  den 
reinen  Farbstoff  von  den  schwärzlich  färbenden  Producten  vollständig 
zu  befreien.  Dies  ist  mit  Hilfe  der  Beobachtung  gelungen,  dass  die 
Salze  der  Leukoverbindung  des  reinen  Blaus  in  salzfreiem  Wasser  los- 
lich sind,  während  die  Nebenproducte  sich  weder  als  solche,  noch  als 
Leukoverbindung  mit  Mineralsäuren  verbinden.  Wenn  man  die  fertige 
Farbstoffschmelze  so  weit  mit  Salzsäure  neutralisirt,  dass  kein  Farbstoff 
mehr  in  Lösung  ist,  so  werden  durch  den  frei  werdenden  Schwefelwasser- 
stoff die  Farbstoffe  reducirt  und  scheiden  sich  in  Form  der  Leukobasen 
aus.  Filtrirt  man  diese  ab  und  wäscht  mit  Wasser  vollständig  aus,  so 
Utest  sich  mit  verdünnter  Salzsäure,  falls  jeder  üeberschuss  an  Säure 
vermieden  wird,  das  Chlorhydrat  des  reinen  Leukoblaus  in  Lösung 
bringen,  während  die  verunreinigenden  Farbstoffe  vollständig  ungelöst 
bleiben.  Aus  der  Lösung  lässt  sich  das  Chlorhydrat  der  Leukoverbindung 
mit  Hilfe  von  sehr  wenig  Kochsalz  oder  überschüssiger  Salzsäure  als 
gelblich  weisser  Niederschlag  ausflülen.  Yersetzt  man  die  Lösung  des 
Chlorhydrats  mit  überschüssiger  Lauge,  so  löst  sich  die  Leukoverbindung 
auf,  und  diese  Lösung  nimmt  sofort  durch  Absorption  von  Sauerstoff  eine 
dunkelblaue  Farbe  an.  Leitet  man  Luft  durch  die  Lösung,  so  scheidet 
sich  allmählich  der  Farbstoff  als  dunkelblauer  Niederschlag  aus.  Statt 
in  alkalischer  Lösung  zu  oxydiren,  kann  man  auch  die  Lösung  des  Leuko- 
chlorhydrats  mit  Eisenchlorid  oder  Chromat  oxydiren,  wobei  sich  der 
Farbstoff  direct  als  blauer  Niederschlag  ausscheidet.  Getrocknet  ist  der 
80  erhaltene  Farbstoff  ein  dunkelblaues  Pulver,  das  leicht  Bronzeglanz 
annimmt  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  kornblumen- 
blauer Farbe,  beim  Verdünnen  der  Lösung  fällt  er  unverändert  in  blauen 
Flocken  aus.  Er  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  besonders  leicht 
bei  (Gegenwart  von  Schwefelnatrium  und  färbt  Baumwolle  direct  bei 
Gegenwart  von  Lauge  oder  Schwefelalkalien  in  reinen  blauen  Tönen 
echt  an.  —  Das  lösliche  Leukochlorhydrat  lässt  sich  auf  tannin- 
gebeizter Baumwolle  fixiren  und  mit  Hilfe  von  Oxydationsmitteln 
dann  entwickeln.  Vorzüglich  eignet  sich  ferner  die  Leukoverbindung 
zum  Färben  von  Wo.lle.  —  25  k  Dimethylamidooxydiphenylamin 
werden  mit  50  k  Schwefelnatrium  und  1 2,5  k  Schwefel  24  Stunden  auf 
etwa  115*  erhitzt.  Man  löst  die  Schmelze  in  750  /  Wasser  und  lässt 
80  lange  Salzsäure  einfliessen,  bis  alles  ausgefallt  und  der  Rand  einer 
auf  Papier  gebrachten  Probe  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  zu  blau  oxydirt. 
Man  filtrirt  ab,  wäscht  gut  aus  und  bestimmt,  wie  viel  Normalsalzsäure 
zu  einer  Durchschnittsprobe  bei  60®  hinzugesetzt  werden  muss,  bis  die 
Lösung  freie  Säure  (Methylorangereaction)  enthält.  Man  löst  alsdann 
den  Rückstand  mit  der  hierauf  berechneten  Menge  Salzsäure  und  10  hl 
Wasser  bei  etwa  90»  und  filtrirt  die  braunlich  gefärbte  Lösung  von  dem 


200  I-  Gruppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

unlöslichen  Theil  ab.  Aus  der  Lösung  fällt  man  durch  1  hl  Salzwasser 
das  Ghlorhydrat  des  Leukoblaus  aus,  welches  am  besten  als  Paste  ver- 
wendet wird.  Oder  man  versetzt  mit  20  k  Natronlauge  40<^  ß.  und 
leitet  Luft  durch  die  Lösung.  Ist  alles  oxydirt,  so  neutralisirt  man  die 
überschüssige  Lauge  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab. 

Schwefelfarbstoffe  in  reiner  Form.  Nach  Casella 
d:  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  137  784)  hat  sich  gezeigt,  dass  eine  wesentliche 
erhöhte  Oxydations Wirkung  erhalten  wird,  wenn  die  geschwefelten  Indo- 
phenole  statt  wie  im  Hauptpat.  132  424  (S.  210)  mit  Alkohol  und 
Wasser  überdies  noch  mit  wasserstoffsuperoxydhaltigem  Wasser,  anderen 
Superoxyden,  Persulfaten,  ozonisirter  Luft  oder  reiner  Luft  und  Wasser- 
dampf u.  s.  w.  behandelt  werden.  Hierbei  tritt  ebenfalls  starke  Erwär- 
mung auf  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Acetaldehyd,  und  es 
werden  Farbkörper  erhalten,  deren  Lösung  in  Schwefelnatrium  noch 
mehr  nach  violett  hin  verändert  erscheint  und  die  ungeheizte  Baumwolle 
mit  reineren  blauvioletten  Tönen  anfärben,  als  die  nach  Pat.  132  424 
erhältlichen  Producte.  —  23  Th.  des  nach  Beispiel  I  des  Pat.  132  424 
erhaltenen  Farbstoffes  werden  in  wässeriger  Suspension,  je  nach  der 
gewünschten  mehr  oder  weniger  nach  violett  hin  verschobenen  Nuance, 
mit  dem  doppelten  bis  gleichem  Gewicht  einer  2-  bis  3proc.  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  gut  verrührt  oder  zusammengemahlen  und,  nach- 
dem die  gewünschte  Veränderung  stattgefunden  hat,  der  Farbkörper 
abfiltrirt  Der  in  Schwefelnatrium  mit  röthlich  blauer  Farbe  und  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliche  Farbstoff  färbt  auf 
ungeheizte  Baumwolle  intensiv  blau  violette  Nuancen.  Die  Färbungen 
sind  wasch-  und  lichtecht 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substitutions- 
producten  der  Schwefelfarbstoffe  der  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  B.  P.  Nr.  131  758)  besteht  darin,  dass  man 
diese  Farbstoffe  auf  der  Faser  oder  in  Substanz  dem  Einfluss  alkylirend 
wirkender  Mittel  unterwirft.  —  Beispiel  I.  10  Th.  der  nach  dem  Ver- 
fahren des  Pat.  103  861  aus  p-Oxy-o^-p^-dinitrodiphenylamin  her- 
gestellten Rohschmelze  werden  in  200  Th.  Wasser  gelöst,  dem  man,  um 
eine  Oxydation  des  Farbstoffs  möglichst  zu  verhindern,  1  Th.  krystalli- 
sirtes  Schwefelnatrium  zugesetzt  hat.  Die  ffltrirte  Lösung  wird  in  der 
Kälte  mit  3  Th.  Benzylchlorid  gut  durchgeschüttelt.  Die  Benzylirung 
beginnt  sofort  und  ist  nach  kurzer  Zeit  beendigt.  Der  Farbstoff  hat  sich 
alsdann  vollständig  in  blauen,  dem  Indigo  ähnlichen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Theilchen  abgeschieden.  Man  filtrirt  und  wäscht  noch  anhaften- 
des Benzylchlorid  mit  verdünntem  Alkohol  aus.  Nach  dem  Trocknen 
stellt  der  Farbstoff  ein  dunkelblaues  Pulver  vom  Aussehen  des  Indigo 
vor,  das  in  Wasser,  Alkalien  und  Schwefelalkalien  unlöslich  ist,  sich 
zum  geringen  Theil  in  Alkohol,  mehr  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form und  vollständig  in  Phenol  oder  in  einer  Mischung  von  Phenol  und 
Chloroform  mit  rein  blauer  Farbe  löst.  Wie  sich  aus  diesen  Lösungs- 
verhältnissen  der  Substanz  ergibt,  stellt  diese  keine  einheitliche  Ver- 
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bindimg  vor.  Durch  fiactionirtes  Auslaugen  zunächst  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, dann  mit  Chloroform  und  schliesslich  mit  einer  Mischung 
Yon  Chloroform  und  Phenol  Hess  sie  sich  in  eine  Reihe  von  yerschiede- 
nen  Körpern  zerlegen,  von  denen  drei  in  analysenreinem  Zustande  isolirt 
Verden  konnten.  Wie  die  Analysen  beweisen ,  leiten  sich  diese  Sub- 
stanzen von  einer  Verbindung  ab,  die  durch  Eingriff  von  4  At  Schwefel 
in  das  Molecül  des  reducirten  p-Oxy-o^p^dinitrodiphenylamins  ent- 
standen ist  Zwei  von  diesen  Schwefelatomen  sind  in  Form  von  alkylir- 
baren  SH-Oruppen  vorhanden.  Dem  einfachsten  Körper  dieser  Reihe 
kommt  wahrscheinlich  folgende  Constitutionsformel  zu : 


S  —  CH^jCqHi. 


Durch  Erwärmen  der  LOsung  der  in  Beispiel  I  benutzten  Roh- 
Bchmelze  mit  der  entsprechenden  Menge  Bromäthyl  erhält  man  das  ent- 
sprechende Aethylsubstitutionsproduct  Dieses  besitzt  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  das  Benzylproduct,  ist  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkalien 
uniösUch  und  löst  sich,  wie  jenes,  in  Chloroform  und  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe.  —  Bei  Ersatz  des  Bromäthyls 
durch  andere  alkylirend  wirkende  Mittel,  z.  B.  Dimethylsulfat ,  erhält 
man  gleichfalls  in  ihren  Eigenschaften  einander  nahe  stehende  Sub- 
stitutionsproducte.  —  In  gleicher  Weise  vollzieht  sich  der  Process  bei 
Anwendung  anderer  Schwefelfarbstoffe.  Der  z.  B.  nach  Fat.  102  897 
ans  m-Kresol  erhältliche  Farbstoff  liefert  mit  Benzylchlorid  ein  in 
Wasser  und  Alkali  unlösliches  braunes  Substitutionsproduct,  das  sich  in 
Chloroform  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löst. 
Aas  dem  nach  Fat.  98  437  aus  Dinitrophenol  erhältlichen  Farbstoff  lässt 
sich  mit  Benzylchlorid  ein  blauschwarzes  Froduct  gewinnen,  das  sich  in 
Chloroform  mit  violetter,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schwarz- 
blaner  Farbe  löst  Alle  diese  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und 
AlkaUen  ausgezeichneten  Froducte  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  auch  auf 
der  Faser  herstellen,  so  dass  man  auf  diesem  Wege  in  einfacher  Weise 
sehr  lebhafte,  wasch-  und  kochechte  Färbungen  erzeugen  Icann.  — 
n.  Die  mit  10  Froc.  des  in  Beispiel  I  benutzten  Farbstoffs  in  üblicher 
^eise ausgefärbte  Baumwolle  wird  nach  dem  SpQlen  in  einer  mit 
5  Proc.  Benzylchlorid  und  10  Froc.  Natronlauge  von  40<^  B.  beschickten 
Hotte  bei  etwa  40®  umgezogen,  bis  die  grünschwarze  Färbung  in  ein 
klares  Indigoblau  übergegangen  ist,  was  in  der  Regel  nach  1  Stunde 
der  Fall  ist  Die  erhaltene  Färbung  zeichnet  sich  durch  besondere  Klar- 
keit der  Nuance,  sowie  durch  absolute  Kochechtheit  aus.  —  In  gleicher 
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unlöslichen  Tbeil  ab.  Aus  der  LGsung  fällt  man  durch  1  hl  Salzwasser 
das  Ghlorhydrat  des  Leukoblaus  aus,  welches  am  besten  als  Paste  ver- 
wendet wird.  Oder  man  versetzt  mit  20  k  Natronlauge  40^  B.  und 
leitet  Luft  durch  die  Lösung.  Ist  alles  oxydirt,  so  neutralisirt  man  die 
überschüssige  Lauge  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab. 

Schwefelfarbstoffe  in  reiner  Form.  Nach  Casella 
&  Op.  (D.  R.  P.  Nr.  137  784)  hat  sich  gezeigt,  dass  eine  wesentliche 
erhöhte  Oxydationswirkung  erhalten  wird,  wenn  die  geschwefelten  Indo- 
phenole  statt  wie  im  Hauptpat.  132  424  (S.  210)  mit  Alkohol  und 
Wasser  überdies  noch  mit  wasserstoffsuperoxydhaltigem  Wasser,  anderen 
Superoxyden,  Persulfaten,  ozonisirter  Luft  oder  reiner  Luft  und  Wasser- 
dampf u.  s.  w.  behandelt  werden.  Hierbei  tritt  ebenfalls  starke  Erwär- 
mung auf  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Acetaldehyd,  und  es 
werden  Farbkörper  erhalten,  deren  Lösung  in  Schwefelnatrium  noch 
mehr  nach  violett  hin  verändert  erscheint  und  die  ungeheizte  Baumwolle 
mit  reineren  blauvioletten  Tönen  anfärben,  als  die  nach  Pat.  132  424 
erhältlichen  Producte.  —  23  Th.  des  nach  Beispiel  I  des  Pat.  132  424 
erhaltenen  Farbstoffes  werden  in  wässeriger  Suspension,  je  nach  der 
gewünschten  mehr  oder  weniger  nach  violett  hin  verschobenen  Nuance, 
mit  dem  doppelten  bis  gleichem  Qewicht  einer  2-  bis  3proc.  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  gut  verrührt  oder  zusammengemahlen  und,  nach- 
dem die  gewünschte  Veränderung  stattgefunden  hat,  der  Farbkörper 
abfiltrirt.  Der  in  Schwefelnatrium  mit  röthlich  blauer  Farbe  und  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösliche  Farbstoff  färbt  auf 
ungeheizte  Baumwolle  intensiv  blauviolette  Nuancen.  Die  Färbungen 
sind  wasch-  und  lichtecht. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substitutions- 
producten  der  Schwefelfarbstoffe  der  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  131  758)  besteht  darin,  dass  man 
diese  Farbstoffe  auf  der  Faser  oder  in  Substanz  dem  Einfluss  alkylirend 
wirkender  Mittel  unterwirft.  —  Beispiel  I.  10  Th.  der  nach  dem  Ver- 
fahren des  Pat.  103  861  aus  p-Oxy-o^p^-dinitrodiphenylamin  her- 
gestellten Rohschmelze  werden  in  200  Th.  Wasser  gelöst,  dem  man,  um 
eine  Oxydation  des  Farbstoffs  möglichst  zu  verhindern,  1  Th.  krystalli- 
sirtes  Schwefelnatrium  zugesetzt  hat  Die  ültrirte  Lösung  wird  in  der 
Kälte  mit  3  Th.  Benzylchlorid  gut  durchgeschüttelt.  Die  Benzylirung 
beginnt  sofort  und  ist  nach  kurzer  Zeit  beendigt.  Der  Farbstoff  hat  sich 
alsdann  vollständig  in  blauen,  dem  Indigo  ähnlichen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Theilchen  abgeschieden.  Man  filtrirt  und  wäscht  noch  anhaften- 
des Benzylchlorid  mit  verdünntem  Alkohol  aus.  Nach  dem  Trocknen 
stellt  der  Farbstoff  ein  dunkelblaues  Pulver  vom  Aussehen  des  Indigo 
vor,  das  in  Wasser,  Alkalien  und  Schwefelalkalien  unlöslich  ist,  sich 
zum  geringen  Theil  in  Alkohol,  mehr  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form und  vollständig  in  Phenol  oder  in  einer  Mischung  von  Phenol  und 
Chloroform  mit  rein  blauer  Farbe  löst.  Wie  sich  aus  diesen  Lösungs- 
verhältnissen der  Substanz  ergibt,  stellt  diese  keine  einheitliche  Ver- 
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bindung  vor.  Durch  fractionirtes  Auslaugen  zunächst  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, dann  mit  Chloroform  und  schliesslich  mit  einer  Mischung 
Ton  Chloroform  und  Phenol  liess  sie  sich  in  eine  Reihe  von  verschiede- 
nen Körpern  zerlegen,  von  denen  drei  in  analysenreinem  Zustande  isolirt 
werden  konnten.  Wie  die  Analysen  beweisen ,  leiten  sich  diese  Sub- 
stanzen von  einer  Verbindung  ab,  die  durch  Eingriff  von  4  At  Schwefel 
in  das  Molecül  des  reducirten  p-Oxy-oi-p^-dinitrodiphenylamins  ent- 
standen ist  Zwei  von  diesen  Schwefelatomen  sind  in  Form  von  alkylir- 
baren  SH-Oruppen  vorhanden.  Dem  einfachsten  Körper  dieser  Reihe 
kommt  wahrscheinlich  folgende  Constitutionsformel  zu : 


NH,— /\ 

s^S CH2CQH5. 


Durch  Erwärmen  der  Lösung  der  in  Beispiel  I  benutzten  Roh- 
schmelze mit  der  entsprechenden  Menge  Bromäthyl  erhält  man  das  ent- 
sprechende Aethylsubstitutionsproduct.  Dieses  besitzt  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  das  Benzylproduct,  ist  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkalien 
unlöslich  und  löst  sich,  wie  jenes,  in  Chloroform  und  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe.  —  Bei  Ersatz  des  Bromäthyls 
durch  andere  alkylirend  wirkende  Mittel,  z.  B.  Dimethylsulfat ,  erhält 
man  gleichfalls  in  ihren  Eigenschaften  einander  nahe  stehende  Sub- 
stitutionsproducte.  —  In  gleicher  Weise  vollzieht  sich  der  Process  bei 
Anwendung  anderer  Schwefelfarbstoffe.  Der  z.  B.  nach  Pat.  102  897 
aus  m-Kresol  erhältliche  Farbstoff  liefert  mit  Benzylchlorid  ein  in 
Wasser  und  Alkali  unlösliches  braunes  Substitutionsproduct,  das  sich  in 
Chloroform  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  löst. 
Aus  dem  nach  Pat  98437  aus  Dinitrophenol  erhältlichen  Farbstoff  lässt 
sich  mit  Benzylchlorid  ein  blauschwarzes  Product  gewinnen,  das  sich  in 
Chloroform  mit  violetter,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schwarz- 
blauer Farbe  löst.  Alle  diese  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und 
Alkalien  ausgezeichneten  Producte  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  auch  auf 
der  Faser  herstellen,  so  dass  man  auf  diesem  Wege  in  einfacher  Weise 
sehr  lebhafte,  wasch-  und  kochechte  Färbungen  erzeugen  kann.  — 
II.  Die  mit  10  Proc.  des  in  Beispiel  I  benutzten  Farbstoffs  in  üblicher 
Weise  ausgefärbte  Baumwolle  wird  nach  dem  SpQlen  in  einer  mit 
5  Proc.  Benzylchlorid  und  10  Proc.  Natronlauge  von  40<^  B.  beschickten 
Flotte  bei  etwa  40  <^  umgezogen,  bis  die  grünschwarze  Färbung  in  ein 
klares  Indigoblau  übergegangen  ist,  was  in  der  Regel  nach  1  Stunde 
der  Fall  ist  Die  erhaltene  Färbung  zeichnet  sich  durch  besondere  Klar- 
heit der  Nuance,  sowie  durch  absolute  Kochechtheit  aus.  —  In  gleicher 


j 


202  I-  Gruppe.    Chemische  Fabrikindusti'ie. 

Weise  verfährt  man  bei  Anwendung  anderer  Alkylirungsmittel.  Brom- 
äthyl oder  Dimethylsiilfat  z.  B.  liefern  ähnliche  blaue  TOne,  die  etwas 
geringere  Klarheit  und  mehr  Rothstich  aufweisen  als  die  Färbung  des 
Beispiels  II.  —  Auch  bei  den  mit  anderen  Schwefelfarbstoffen  erzielten 
Färbungen  liefert  das  Verfahren  bemerkenswerthe  Resultate.  So  geht 
z.  B.  der  Farbstoff  des  Fat.  101  577  (Verde  Italiano)  mit  Benzylchlorid 
auf  der  Faser  behandelt,  aus  einem  GrQn  in  ein  Grünblau,  der  Farbstoff 
aus  Eresol  (Fat.  102  897)  aus  einem  Olivebraun  in  ein  rothstichiges 
Braun,  der  Farbstoff  aus  Dinitrophenol  (Fat.  98437)  aus  einem  Tief- 
schwarz in  ein  blaustichiges  Schwarz,  der  Farbstoff  aus  p-Amido- 
acetanilid  (Fat.  82  748)  aus  Gelbbraun  in  ein  lebhaftes  Braun- 
orange über. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  F.  Nr.  134  176)  behandelt  man  die  Schwefel- 
farbstoffe in  Substanz  oder  auf  der  Faser  mit  den  durch  Vereinigung  der 
gebräuchlichen  Alkylirungsmittel  mit  tertiären  Aminen  erhältlichen 
Ammonium  Verbindungen.  Die  mit  10  Froc.  des  Farbstoffs  aus  p- 
Oxy-o^.p^-dinitrodiphenylamin  (Fat.  103  861)  in  üblicher  Weise  aus- 
gefärbte Baumwolle  wird  nach  dem  Spülen  eine  Stunde  lang  in  einer  mit 
5  Froc.  Fhenyldimethylbenzylammoniumchlorid  (vgl.  Ber.  deutsch.  10, 
2079)  und  10  Froc.  Natronlauge  von  40®  B6.  beschickten  und  auf  80^ 
gehaltenen  Flotte  umgezogen.  Das  grünstichige  Schwarz  ist  alsdann  in 
das  klare,  dem  benzylirten  Farbstoff  eigentbümliche  Indigoblau  über- 
gegangen.—  10  Th.  des  nach  Fat.  98437  aus  Dinitrophenol  erhältlichen 
Farbstoffs  werden  in  200  Th.  Wasser  gelOst  Nach  Zusatz  einer  L(}sung 
von  6  Th.  Dimethylbenzylphenylammoniumchlorid  erwärmt  man  auf  dem 
Wasserbade,  bis  die  sehr  schnell  erfolgende  Ausscheidung  des  Farbstoffs 
vollendet  ist.  Das  mit  ausgeschiedene  Dimethylanilin  wird  durch  ver- 
dünnte Säuren  oder  verdünnten  Alkohol  entfernt.  Das  hinterbleibende 
Froduct  ist  mit  dem  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  mit  Hilfe 
von  Benzylchlorid  dargestellten  identisch. 

Nachdem  ferneren  Zusatz  (D.R.F.  Nr.  134  177)  verwendet  man  an 
Stelle  eines  Alkylirungsmittels  Halogenacetami.  Die  mit  10  Froc.  des 
des  aus  o*.p*-Dinitro-p-oxydiphenylamin  erhältlichen  Schwefelfarbstoffs 
in  üblicher  Weise  ausgefärbte  Baumwolle  wird  nach  dem  Spülen  in 
einer  mit  3  Froc.  Chloracetamid  beschickten ,  etwa  90<^  heissen  Flotte 
ungefähr  t/^  Stunde  umgezogen.  Hierauf  setzt  man  der  Flotte  2  Froc. 
krystallisirtes  Schwefelnatrium  zu  und  hantirt  noch  etwa  */4  Stunde  bei 
der  angegebenen  Temperatur.  Das  stumpfe  Grünschwarz  ist  alsdann  in 
ein  leuchtendes  rothstichiges  Blau  von  vorzüglicher  Koch-  und  Lichtecht- 
heit übergegangen. 

Nach  dem  ferneren  D.  R.  F.  Nr.  134  962  werden  statt  der  Leuko- 
verbindungen  die  auf  der  Faser  erzeugten  Oxydationsproducte  der 
Schwefelfarbstoffe  der  Einwirkung  von  Alkylirungsmitteln  unterworfen. 
10  k  Baumwolle,  die  mit  10  Froc.  des  aus  o.p-Dinitro-p^oxydiphenyl- 
amin  nach  dem  Verfahren  des  Fat.  103  861  erhaltenen  Farbstoffs  an- 
gefärbt und  in  üblicher  Weise  mit  3  Froc.  Ealiumbichromat  nachchromirt 
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ist,  wird  nach  dem  Verfahren  des  Pat  134  176  und  in  einer  mit  4  Proc. 
Phenylbenzyldimethylammoniumchlorid  und  5  Proc.  Natronlauge  von 
40*  B.  beschickten  Flotte  1  Stunde  bei  etwa  80<^  nachbehandelt  Es  ent- 
steht ein  Blau,  das  rothstichiger  ist  als  das  Blau,  das  nach  dem  Verfahren 
des  Pat  134 176  durch  Nachbehandeln  der  nicht  nacbchromirten  Färbung 
erhalten  ist  —  Eine  ähnliche  Nflance  erhält  man,  wenn  man  an  Stelle 
der  chronürten  Färbung  die  gedämpfte  Flrbung  benutzt  und  nach  dem 
Verfahren  des  Hauptpatentes  mit  Dimethylsulfat  alkylirt  —  Ersetzt  man 
in  obigem  Beispiel  die  dort  benutzte  Färbung  durch  eine  nachchromirte 
Färbung  von  Vidalschwarz,  so  erhält  man  ein  ziemlich  stumpfes ,  grün- 
stichiges Blau. 

Darstellung   von  Schwefelfarbstoffen.     Nach  Angabe 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P. 
Nr.  128  118)  lässt  sich  das  auf  a|  a|-Dinitronaphtalin  angewendete  Ver- 
fahren des  Pat.  125  667  (Verachmelzen  von  a|  a|-DinitronaphtaIin  mit 
Alkalipolysulfiden  unter  Zusatz  von  Zinkverbindungen)  auch  auf  andere 
Cmwandlungsproducte  des  a^  O|-Dinitronaphtalins übertragen,  als  sie  im 
Pat.  127  090  genannt  sind.     So  haben  sich  zunächst  die   Reduotions- 
producte  des  a^  a|-Dinitronaphtalins  als  dieser  Reaction  zugänglich  ge- 
zeigt    Als  solche  sind  z.  B.  die  mit  Schwefelnatrium  oder  Schwefel- 
natrium    und  Schwefel   in  wässeriger  Lösung  erhältlichen   bekannten 
Bedoctionsproducte  zu  nennen,  Körper,  die  sich  wohl  intermediär  auch 
in  den  ersten  Phasen  des  Schmelzprocesses  des  Pat  125667  bilden; 
femer  die  Körper  der  Pat  84  989,  92471,  76  922,  117188,  117189, 
welche  jedoch  farbschwächere  Producte  liefern  als  die  directe  a|  a4-Di- 
nitronaphtalinschmelze   oder  die   mit  den   Schwefelnatriumreductions- 
producten  ohne   die  weitere  Nachbehandlung  ausgeführten  Schmelzen. 
Femer  haben  sich  dieser  Reaction  zugänglich  gezeigt  auch  die  aus  dem 
«1  a4-Dinitronaphtalin  erbältlichen  Dmlagerungs-  bez.  durch  Umlagerung 
und  Reduction  entstehenden  Producte,  wie  z.B.  dasümlagerungsproduct 
nach  Pat.  90  414  mittels  rauchender  Säure  und  dessen  mittels  schweflig- 
aanrer  Salze   gebildetes,   den  Charakter  einer   Sulfosäure  besitzendes 
Reductionsproduct,  ferner  der  Körper,  den  man  durch  Einwirkung  von 
lehwefelsesquioxydhaltiger  Schwefelsäure  auf  a^  ai-Dinitronaphtalin  er- 
hält, sowie  die  ümwandlungsproducte ,  welche  man  nach  Pat  114  264 
mittels  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  erhalten  kann.  —  Bei- 
spiel L    400  Th.  a|  a^  -  Dinitronaphtalin  werden  in   eine  Lösung  von 
1000  Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in  1000  Th.  Wasser  bei  etwa 
50*  unter  Rühren  eingetragen ;  man  erhöht  die  Temperatur  allmählich 
auf  80  bis  90<^  und  trägt  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  2500  Th. 
Schwefelnatrium,  1200  Th.  Schwefel  und  300  Th.  Chlorzink  ein.     Man 
kocht  sodann  unter  Rühren  ein,  geht  mit  der  Temperatur  allmählich  bis 
auf  150  bis  160^  hält  dabei  einige  Stunden,  geht  dann  auf  etwa  220^ 
wobei  das  Oefäss  geschlossen  wird,  und  hält  bei  dieser  Temperatur  eben- 
falb  einige  Stunden.     Die  gepulverte  Schmelze  kann  direct  zum  Färben 
benutzt  werden ;  sie  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  der  durch 


204  ^-  Oruppe.    Chemische  Fabrikindastrie. 

directes  Eintragen  des  a|  ^4  -  Dinitronaphtalins  in  das  Schwefelalkali- 
Schwefel  -  Chlorzinkgemisch  nach  dem  Verfahren  des  Fat  125  667  er- 
haltenen. In  heissem  Wasser  ist  sie  nur  theilweise  löslich ,  was  jedoch 
beim  Färben  nicht  hindert,  da  der  Farbstoff  während  des  Färbens  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelnatriums  allmählich  genügend  in  Lösung 
geht  Die  Lösung  ist  grünschwarz.  Die  mit  Säure  ausgefällte  Farb- 
säure ist  unlöslich  in  Soda,  löslich  mit  violettbrauner  Farbe  in  Schwefel- 
natrium. Die  Schmelze  färbt  auf  Baumwolle  ein  bräunliches  Schwarz. 
Verschmilzt  man  die  nach  den  Angaben  der  Fat.  117  188  und  117  189 
ei  haltenen  Körper,  so  erhält  man  im  Wesentlichen  dasselbe  Froduct  (nur 
etwas  farbschwächer);  charakteristische  Unterschiede  sind  nicht  vor- 
handen. —  II.  400  Th.  des  nach  dem  Verfahren  des  Fat.  84  989 
durch  Fällen  mit  Essigsäure  erhaltenen  sodalösliohen  Körpers  werden  in 
eine  Mischung  von  3200  Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium,  1200  Th. 
Schwefel  und  300  Th.  Chlorzink  bei  etwa  80®  eingetragen.  Unter  Um- 
rühren geht  man  allmählich  auf  150  bisl60^  hält  bei  dieser  Temperatur 
einige  Stunden  und  erhitzt  dann  auf  etwa  220®  etwa  2  Stunden  unter 
Luftabschluss.  Die  Schmelze  löst  sich  zum  Theil  mit  grünschwarzer 
Farbe  in  Wasser  und  gleicht  auch  in  ihrem  sonstigen  Verhalten  der  nach 
Beispiel  I  hergestellten  Schmelze.  Baumwolle  wird  braunschwarz  mit 
röthlichem  Stich  gefärbt.  —  III.  400  Th.  des  nach  dem  Verfahren  des 
Fat.  84989  gewonnenen,  in  Soda  unlöslichen  Froductes  werden  in  der 
bei  II  beschriebenen  Weise  verschmolzen.  Auf  Baumwolle  färbt  die 
Lösung  der  Schmelze  ein  Schwarz  mit  bräunlichem  Stich.  —  IV.  Die 
400  Th.  a|  ai-Dinitronaphtalin  entsprechende  Menge  Faste,  welche  nach 
dem  Verfahren  des  Fat.  76  922  durch  Behandlung  von  z.  B.  1090  Th. 
Oi  a4-Dinitronaphtalin,  gelöst  in  10  000  Th.  Schwefelsäure,  mit  2000  Th. 
Zinkstaub  beim  Erhitzen  und  nachherigen  Eintragen  der  Schmelze  in 
Wasser  und  Neutralisiren  erhalten  wird,  und  welche  nicht  identisch  mit 
dem  aus  ai  ag-Dinitronaphtalin  erhältlichen  Zwischenproduct  ist,  trägt 
man  unter  Umrühren  in  das  geschmolzene  Gemisch  von  3200  Th. 
Schwefelnatrium,  1200  Th.  Schwefel  und  300  Th.  Chlorzink  bei  80  bis 
1000  ein  und  erhitzt  auf  150  bis  160«  bez.  180  bis  200«,  wie  in  Bei- 
spiel II  beschrieben  ist.  Die  Schmelze  löst  sich  in  Wasser  nur  zum 
Theil  mit  olivbrauner  Farbe.  Auf  Baumwolle  färbt  die  Schmelze  ein 
bläuliches,  aber  nicht  sehr  farbstarkes  Schwarz.  —  V.  400  Th.  nach 
Fat.  90414  aus  a|  04  -  Dinitronaphtalin  und  rauchender  Schwefelsäure 
erhältliches  und  nachOraebe  als  durch Umlagerung entstandenes Nitro- 
nitrosonaphtol  werden  mit  3200  Th.  Schwefelnatrium,  1200  Th.  Schwefel 
und  300  Th.  Chlorzink  wie  in  Beispiel  IE  verschmolzen.  Das  so  ge- 
wonnene Froduct  färbt  Wolle  schwarz  mit  bläulichem  Stich.  Aehnlich 
verhält  sich  die  Schmelze,  welche  man  aus  dem  mittels  Natriumsulfits 
oder  Natriumbisulfits  durch  Kochen  und  Eindampfen  zur  Trockne  ent- 
stehenden löslichen  Umwandlungsproduct  des  Nitronitrösonaphtols  erhält, 
nur  dass  die  Färbung  auf  Baumwolle  wesentlich  schwächer  und  brauner 
ist.     Dieses  Umwandlungsproduct  stellt  man  z.  B.  in  der  Weise  her,  dass 
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man  100  Th.  Nitronitrosonaphtol  mit  300  Th.  krystallisirtem  neutralem 
Natriumsulfit  und  600  Th.  Wasser  am  Rückflusskflhler  einige  Stunden 
kocht  und  eindampft.  Der  Rückstand  ist  mit  brauner  Farbe  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direct  anfärben,  er- 
halt die  Chemische  Fabrik  von  Heyden  (D.  R.  P.  Nr.  129283), 
wenn  sie  auf  die  Nitro- ,  Amido-  und  Sulfoderivate  des  Nitro-m-kresols 
(OH:CH, : NO,  »>  1:8:6)  Schwefel  und  Schwefelalkalien  oder  dem 
Schwefel  und  Schwefelalkali  ähnlich  wirkende  Producte  bei  höherer 
Temperatur  einwirken  lässt.  —  Beispiel  I.  20  k  Trinitro-m-kresol  werden, 
nachdem  eine  Lösung  von  100  k  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in  etwa 
50  /  Wasser  auf  100^  angewärmt  ist,  allmählich  in  kleinen  Portionen 
eingetragen.  Wenn  die  sehr  lebhafte  Reaction  vorüber  ist  und  die 
Schmelze  zähflüssiger  zu  werden  beginnt,  gibt  man  20  k  Schwefel  hinzu 
und  steigert  alsdann  unter  gutem  Umrühren  die  Temperatur  zunächst 
auf  160<^  und  dann  über  200®.  Die  Masse  kann  direct  zum  Färben  ver- 
wendet werden  und  liefert  auf  Baumwolle  graubraune  bis  olive 
nrbungen ,  welche  durch  Nachbehandeln  mit  Chromkali  oder  Kupfer- 
vitriol wenig  verändert  werden.  —  n.  63kAetznatron  und  45  k  Schwefel 
werden  in  ungefähr  60  /  heissem  Wasser  gelöst  und  in  die  auf  120®  er- 
hitzte Lösung  allmählich  unter  stetigem  Umrühren  42  k  mononitro-m-  . 
kresolsulfosaures  Kali  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  wenig  leb- 
haften Reaction  wird  die  Temperatur  zunächst  bis  zum  Festwerden  der 
Schmelzmasse  auf  160®  gesteigert  und  endlich  noch  mehrere  Stunden 
auf  230®  erhitzt  Die  Masse  kann  direct  zum  Färben  von  Baumwolle 
verwendet  werden,  welche  sie  tief  braun  anfärbt  —  Gkinz  ähnliche 
Nuancen  erhält  man  bei  Anwendung  von  Dinitroamido-m-kresol  und  von 
Dinitro-m-kresolsulfosäure. 

Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Baumwolle  intensivan- 
zulärben  vermögen,  erhält  die  Chemische  Fabrik  von  Heyden 
(D.  R.  P.  Nr.  129  684)  dadurch,  dass  sie  die  Condensationsproducte  aus 
Dinitrochlorbenzol  und  den  Amido-,  Nitro-  und  Sulfosäurederivaten  der 
Amido-o-oxybenzo3säuren  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  oder  ähnlich 
wirkenden  Substanzen  verschmilzt,  und  zwar  liefert  das  Condensations- 
product  von  1 . 3-Dinitro*4-chlorbenzol  mit 

p-Amido-o-sulfosalicylsäure 

(OH:COOH:SO,H:NH,=.  1:2:6:4) 
blane  Färbungen, 

o-Amido-p-STÜfosalicylsäure 

(OH:COOH:SO,H:NH,  -  1:2:4:6) 
grüne  Färbungen, 

1  Mol.  Diamidosalicylsäare 

(OH:COOH:NH,:NH,  — 1:2:4:6) 
schwarze  Färbungeo, 

i/s  Mol.  Diamidosalicylsäare 

(OH:COOH:NH,:NH, -1:2:4:6) 
schwarze  Färbungen, 
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p-Nitro-o-amidosalicylsäure 

(OH:COOH:NO,:NHt-  1:2:4:6) 
violettbraune  Färbungen, 

o-Nitro-p-ainidosaUcylsäure 

(OH :  COOH:  NO,:  NHt  —  1:2:6:4) 
braunrothe  Färbungen. 

Die  aus  Dinitrochlorbenzol  und  den  Amido-,  Nitro-  und  Sulfo- 
derivaten  der  Amido-o-oxybenzo@säure  erhaltenen  Zwischenproducte 
können  auch  direct  als  Beizenfarbstoffe  auf  vorchromirte  Wolle  gefärbt 
werden.  Diese  Zwischenproducte  haben  keinen  charakteristischen 
Schmelzpunkt.  —  Zur  Darstellung  von  Dinitrophenylamidosulfosalicvl- 
säure  wird  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  von  233  k  p-Amido*o-sulfo- 
salicylsäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  202  k  1 . 3-Dinitro-4- 
chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  136  k  krystallisirtem  Natriumacetat 
längere  Zeit  zum  Kochen  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Natriumsalz  des  Condensationsproductes  in  Form  von 
gelben  Nadeln  ab.  —  25  k  dinitrophenylamidosulfosalicylsaures  Natron 
werden  mit  40  k  Schwefel  und  100  k  Schwefelnatrium  (32proc.)  und 
etwas  Wasser  allmählich  bis  auf  140^  erhitzt.  Sobald  die  Masse  fest  zu 
werden  beginnt,  steigert  man  die  Temperatur  auf  160®  oder  höher,  bis 
die  Masse  trocken  geworden  ist.  Die  zerschlagene  Masse  kann  direct 
zum  Färben  von  Baumwolle  verwendet  werden.  Stärke  und  Farbentoa 
lassen  sich  durch  Anwendung  anderer  Mengenverhältnisse,  Temperaturen 
und  Schmelzdauer  abändern. 

Schwefelhaltiger  B au mwollfarbstoff  von  Kalle  &  Cp. 
(D.  R.  P.Nr.  128  087).  Das  Dinitrooxydiphenylamin ,  welches  durch 
Condensation  von  1 . 3-Dinitro-4-chlorbenzol  mit  p-Amidophenol  entsteht, 
geht  durch  partielle  Reduction  in  ein  Nitroamidooxydiphenylamin  über. 
Dieses  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  braunrothen  Nadeln,  die 
etwa  bei  204  bis  205^^  schmelzen,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  hingegen  leicht  löslich  sind.  Condensirt  man  nun 
dieses  Product  mit  2  Mol.  1 . 3-Dinitro-4-chlorbenzol  und  verschmilzt  das 
Beactionsproduot  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium,  so  erhält  man 
einen  sehr  werth vollen  Farbstoff ,  welcher  ungeheizte  Baumwolle 
in  blauen  Nuancen  anfärbt.  Zur  Darstellung  des  Condensationsproductes 
werden  24,5  k  Nitroamido-p-oxydiphenylamin  in  alkoholischer  Lösung 
mit  40  k  1 . 3-Dinitro-4-chlorbenzol  am  Wasserbade  unter  Zusatz  eines 
alkalisch  wirkenden  Salzes  kurze  Zeit  erhitzt  Das  Condensationsproduct 
scheidet  sich  als  rothe,  krystallinische  Masse  ab,  durch  ümkrystallisiren 
aus  Aceton  erhält  man  es  in  Form  von  rothen  Nadeln,  die  etwa  bei  180 
bis  182<^  schmelzen. —  Man  trägt  8  k  des  so  dargestellten  Condensations- 
productes bei  etwa  100<>  in  das  Gemisch  von  40  k  Schwefelnatrium,  14  k 
Schwefel  und  etwas  Wasser  ein ,  erhöht  die  Temperatur  dann  langsam 
auf  140<^  und  hält  hierbei  2  bis  3  Stunden.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelze  gepulvert  und  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden ; 
sie  erzeugt  auf  ungebeizterBaumwolle  klare,  stahlblaue  Nuancen. 
Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit  schöner,  blaugrüner  Farbe  auf,  die 
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durch  AlkaJien  nicht  verändert  iwird,  Säuren  bewirken  einen  gelbgrQnen 
Niederschlag. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen, 
Substantiven  Baumwollfarbstoffs  von  Ealle  &  Gp.  (D.  R.  P. 
Nr.  129  885)  besteht  darin,  dass  man  die  Dinitrodiphenylaminozycarbon- 
säure 

NO,:NO,— CeHj— NH— CeH|— COOH-.OH 

mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  verschmilzt.  —  In  einem  Kessel,  der 
in  einem  Oelbade  steht,  werden  80  k  krystallisirtes  Schwefelnatrium  mit 
etwas  heissem  Wasser  zum  Zerfliessen  gebracht.  Man  trägt  dann  30  k 
Schwefel  und  30  k  Natriumsalz  der  1 . 3-Dinitro-4-phenylamin8alicyl- 
säure  ein  und  erhitzt  langsam  auf  150^.  Bei  dieser  Temperatur  bildet 
sich  der  Farbstoff  und  man  hält  die  Schmelze  so  lange  bei  dieser  Tem- 
peratur, bis  sie  trocken  wird.  Die  zerkleinerte  Schmelze  kann  direct 
zum  Färben  verwendet  werden;  sie  erzeugt  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle ein  tiefes,  echtes  Schwarz.  Der  neue  Farbstoff  zieht  langsam 
auf  die  Faser,  wodurch  die  Färbungen  gleichmässig  ausfallen,  sie  zeigen 
eine  für  diese  Farbstoffklasse  gute  Reibechtheit  und  halten  eine  Nach- 
behandlung mit  4proc.  Bichromat  und  Essigsäure  aus,  ohne  an  Intensität 
zu  verlieren.  Die  Farbe  einer  Iproc.  Lösung  des  Farbstoffs  ist  grün,  sie 
wird  durch  Zusatz  von  Natronlauge  nicht  verändert 

Schwarze   Baumwollfarbstoffe.       Nach   Ealle  &   Cp. 
<D.  R  P.  Nr.  133  940)  wurde  gefunden,  dass  einzelne  Derivate  der  Säure, 
welche  weitere  Substituenten  in  der  Orthosteilung  zur  Imid-  oder  Hydr- 
oxylgruppe enthalten,  in  der  Schwefelschmelze  sehr  werthvolle  Substan- 
tive Farbstoffe  geben,  die  Baumwolle  im  salzhaltigen  alkalischen  Bade  in 
sehr  echten  tiefen  grün-  bis  blauschwarzen  Nuancen  anfärben.     Der- 
artige Diphenylamincarbonsäurederivate  kOnnen   in   tech- 
nischer Weise  durch  Condensation  molecularer  Mengen  Dinitrochlorbenzol 
(Cl :  NOf :  NOt  ■■1:2:4)  mit  den  Alkalisalzen  der  Amido-o-  oder  Amido- 
m-kreeotinsäure  (GH, :  OH :  COOH  —  l :  2 : 3  bez.  1 : 3 : 4)  in  Oegenwart 
alkalisch  wirkender  Salze  erhalten  werden.     Das  dinitropheuylamin-o- 
kresotinsaure  Natrium   stellt   ein   gelbbraun  gefärbtes  krystallinisches 
Pulver  dar,  das  in  warmem  Wasser  leicht  mit  rothbrauner  Farbe,  in  Alko- 
hol dagegen  schwer  löslich  ist     Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Na- 
tnumsalzes   wird   durch  verdünnte  Säuren  die  freie  Säure  in  krystal- 
linischer  Form  gefällt ;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich ,  in  heissem  Alkohol 
schwer  löslich.     Qanz  ähnliche  Eigenschaften  besitzt  das  m-Eresotin- 
säurederivat,  nur  ist  die  Farbe  des  Natriumsalzes  ziegelroth  und  die  der 
Säure  rothgelb.    Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  braucht  man  nur  in  dem 
Beispiele  des  Pat  129  885  die  dort  verwendete  Dinitrophenylaminsalicyl- 
säure  durch  die  äquivalente  Menge  der  entsprechenden  Dinitrophenyl- 
aminkresotinsäuren  zu  ersetzen,   weitere  Aenderungen   sind  nicht  er- 
forderlich. 
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Verfahren  zur  Reinigung  der  durch  Verschmelzen 
organischer  Verbindungen  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
natrium erhaltenen  Farbstoffe,  wie  z.  B.  VidalschwarzD, 
Sulfanilinschwarz  B,  Sulfanilinschwarz  G,  Immedial- 
schwarz  0,  Immedial  schwarz  V  extra,  Katigen  schwarz  SW, 
Schwefelschwarz  T,  Eclipsesch warz,  von  Ealle  &  Cp. 
(D.  R  P.  Nr.  131  757)  besteht  darin,  dass  man  aus  den  wässerigen, 
schwefelnatriumhaltigen  Lösungen  dieser  Farbstoflfe  die  Farbstoffsfture  in 
Form  eines  Erdalkalisalzes  ausfällt  und  dieses  nach  dem  Auswaschen  mit 
Schwefelnatriumlosung  und  Wasser  durch  Behandeln  mit  Säure  und 
Alkalien  in  das  wasserlösliche  Alkalisalz  der  Farbstoffe  überfahrt  — 
300  k  Sulfanilinschwarz  B  werden  in  einem  mit  Bührwerk,  Steigrohr 
und  FflUöffnung  versehenen  geschlossenen  Gefässe  in  40  hl  Wasser  unter 
Zuhilfenahme  von  50  k  NsjS  -|-9  aq  kochend  gelöst.  Zur  klaren  Lösung 
lässt  man  nun  eine  conoenthrte  wässerige  Chlorcalciumlösung  bis  zur 
vollständigen  Fällung  des  Farbstoffs  einlaufen.  Man  drückt  nun  mittels 
Dampf  den  Inhalt  des  Oefässes  durch  eine  Filterpresse ,  die  mit  Aus- 
waschvorrichtung versehen  ist ,  und  wäscht  den  Inhalt  der  Presse  mit 
etwas  Schwefelnatriumlösung  und  hierauf  vollständig  mit  Wasser  aus. 
Die  so  erhaltenen  Filterpresskuchen  werden  nun  in  einem  Holzgeftss 
mit  heissem  Wasser  angerührt,  mit  Salzsäure  bis  zurBeaction  auf  Congo- 
papier  versetzt,  aufgekocht,  filtrirt,  gewaschen,  gepresst,  getrocknet  und 
mit  etwas  calcinirter  Soda  vermählen.  Das  so  erhaltene  Pulver  kann 
direct  zum  Färben  verwendet  werden. 

Schwarzer  Schwefel  färb  Stoff  nach  Ealle  &  Cp.  (D.RP. 
Nr.  134  704)  gibt  o .  p-Dinitro-p|-amidodiphenylamin ,  welches  zweck- 
mässig durch  Condensation  von  l-Chlor-2 . 4-dinitrobenzol  mit  p-Phenylen- 
diamin  in  wässeriger  Suspension  in  Gegenwart  alkalisch  wirkender  Salze 
dargestellt  wird,  beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium 
unter  den  für  die  Darstellung  der  Schwefelfarbstoffe  üblichen  Bedingungen 
entgegen  den  Angaben  im  Pat.  105  632  keinen  brauchbaren  Farbstoff. 
Die  erhaltene  Schmelze  ist  nur  zum  Theil  wasserlöslich  und  färbt  Baum- 
wolle nur  in  schwachen,  grauen  Nuancen  an.  Wird  hingegen  die  Schmelze 
unter  Mitwirkung  von  Natronlauge  vorgenommen,  so  erhält  man  ein 
vollständig  lösliches  Product,  das  Baumwolle  in  satten,  tiefschwarzen 
Nuancen  anfärbt ,  die  auch  allen  Anforderungen  an  Echtheit  vollauf  ge- 
nügen. —  30  k  des  Dinitroamidodiphenylamins  werden  mit  1  hl  Wasser 
und  30  k  Natronlauge  von  40®  B.  verrührt  und  bei  etwa  35<^  in  eine 
Lösung  von  80  k  krystallisirtem  Schwefelnatrium  und  30  k  Schwefel  in 
1  hl  Wasser  eingetragen,  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur 
dickt  man  nun  die  Schmelze  bis  zu  einem  dünnen  Brei  ein  und  bringt  sie 
alsdann  in  einen  auf  150®  geheizten  Backofen;  nach  4  bis  5  Stunden  ist 
sie  trocken  geworden  und  kann  nach  dem  Pulverisiren  direct  zum  Färben 
verwendet  werden.  Sie  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  kochsalzhaltigen 
Bade  tiefschwarz.  —  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  ohne  Rückstand  mit 
tiefgrüner  Farbe,  die  durch  Zusatz  von  Natronlauge  nicht  verändert  wird. 
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Zur  Ueberführnng  von  Indophenolen  in  schwefel- 
haltige Baumwollfarbstoffe  sind  nach  Angabe  der  Oesell- 
schaftfflr  chemische  Industrie  (D.  R.  P.  Nr.  132 212) alle Indo- 
phenole  verwendbar ,  welche  sich  von  p- Amidophenol  und  dessen  Sub- 
stitutionsproducten  (p-Amido-o-kresol,  p-Amidosalicylsäure,  p-Amido-o- 
kresotinsAure)  einerseits  und  andererseits  von  aromatischen  Amido-, 
Amidophenol-  und  Phenolderivaten  mit  unbesetzter  Parastellung  ableiten. 
Nicht  geeignet  sind  dagegen  alle  Indophenolderivate ,  welche  nicht 
wenigstens  einen  der  Benzolreihe  angehOrigen  Phenolrest  enthalten.  Am 
geeignetsten  haben  sich  die  von  p-Amidophenol  sich  ableitenden  Indo- 
phenole  erwiesen,  welche  beim  Zusammenoxydiren  des  letzteren  mit  m- 
Tolnylendiamin ,  m-Phenylendiamin ,  Phenol ,  techn.  Kresol,  a-Naphtol, 
Salicylsäure,  a-Oxynaphtoösäure,  1.2-,  1.6-  oder  1 . 7-Naphtylamin- 
8ulfoB&ure  (Gl^ve),  m- Amidophenol  oder  Diäthyl-m-amidophenol  nach  den 
bekannten  Methoden  entstehen.  Die  Indophenole  aus  substituirtem  p- 
Amidophenol  (p-Amido-o-kresol ,  p-Amidosalicyls&ure  oder  p-Amido-o- 
kresotinsfture)  liefern  analoge  geschwefelte  Indophenolderivate  wie  das 
p- Amidophenol ;  diese  Indophenole  bieten  jedoch  weder  hinsichtlich  des 
Preises  noch  der  Eigenschaften  irgend  welche  Yortheile.  Beispiel  I. 
14,6  Tb.  salzsaures  p-Amidophenol  werden  unter  Zusatz  von  26  Tb. 
Natronlauge  (SOproc.)  in  etwa  1  /  Wasser  gelöst  und  mit  der  Lösung  von 
14,4  Th.  a-Naphtol  in  13  Th.  Natronlauge  und  1  /  Wasser  vermischt. 
^n  Iflsst  hierauf  unter  Eisktihlung  langsam  eine  Lösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Natrium  zufliessen ,  und  zwar  so  viel,  als  einem  Gewicht 
von  3,2  Th.  Sauerstoff  entspricht.  Durch  weiteren  langsamen  Zusatz  von 
Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  wird  der  Farbstoff  gefällt; 
man  filtrirt,  wäscht,  presst  ab  und  verschmilzt  im  Oelbade  mit  80  Th. 
kryst  Schwefelnatrium  und  20  Th.  Schwefel.  Man  hält  die  Temperatur 
anlänglich  auf  140^  bis  die  Masse  fest  wird,  was  2  bis  3  Stunden  dauert, 
dann  steigert  man  die  Temperatur  noch  kurze  Zeit  auf  160<^.  Der  Farb- 
stoff löst  sich  mit  blaugrüner  Farbe,  welche  bei  Berührung  mit  der  Luft 
indigoblau  wird ,  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz.  —  Man 
kann  entweder  die  Schmelze  direct  verwenden  oder  den  Farbstoff  durch 
Ausfällen  mit  Essigsäure  und  Ueberführen  in  das  Natronsalz  reinigen. 
Die  hier  angeführten  Mengenverhältnisse  von  Schwefelnatrium  und 
Schwefel,  die  Temperatur  und  die  Dauer  der  Reaction  können  innerhalb 
weiter  Grenzen  abgeändert  werden.  —  II.  Man  ersetzt  im  Beispiel  I  das 
o-Naphtol  durch  10,8  Th.  m-Phenylendiamin ,  das  in  etwa  1  /  Wasser 
gelöst  wird.  Verschmolzen  wird  wie  im  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt 
die  ungeheizte  Faser  schön  tiefschwarz,  in  Wasser  löst  er  sich  mit  blauer 
Farbe.  —  IIL  Bei  Ersatz  des  a-Naphtols  in  Beispiel  I  durch  19  Th. 
ci-Oxynaphtoösäure  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  sich  mit  grüner  Farbe 
löst  und  die  Faser  ebenfalls  blauschwarz  anfärbt.  —  Alle  so  erhaltenen 
Farbstoffe  stellen  amorphe  dunkle  Pulver  dar,  welche  sich  in  Wasser 
leicht  mit  grüner,  blaugrüner,  schwarzgrüner  bis  blauschwarzer  Farbe 
lösen.     Die  Färbungen  auf  ungeheizter  Baumwolle  variiren  von 
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blaugrün  bis  blanschwarz,  schwarzgrün  und  tiefschwarz,  je  nach  der 
Natur  des  verwendeten  Indophenols.  Auch  zeigen  sich  je  nach  der  In- 
tensität der  Schwefelung  bei  einem  und  demselben  IndophenolNüanoen- 
differenzen  von  rOthliehem  bis  zu  grünlichem  Schwarz.  Durch  Oxydation 
der  F&rbungen  auf  der  Faser  werden  die  Färbungen  im  Allgemeinen 
nach  blau  hin  nüancirt 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarb- 
stoffen in  reiner  Form  der  Gesellschaft  für  chemisclie 
Industrie  (D.  R.  P.  Nr.  132  424)  besteht  darin,  dass  p-Oxydialphyl- 
aminderivate  in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkalipolysulfiden  bez.  Schwefel- 
natrium  und  Schwefel  unter  Druck  erhitzt  und  die  hierbei  krystallinisch 
ausgeschiedenen  FarbkGrper  isolirt  werden.  —  Beispiel  I.  10  Th.  p-Oxy- 
pi-nitro-o^-amidodiphenylamin  (Schmelzpunkt  196  bis  197^)  oder  p-Oxy- 
o^ .  p^dinitrodiphenylamin  (Schmelzpunkt  187  bis  188<>)  oder  die  braunen 
geschwefelten  Beductionsproducte,  welche  beim  Erwärmen  alkoholischer 
Lösungen  des  p-Oxy-o^.p^dinitrodiphenylamins  mit  Alkali polysulfiden 
entstehen,  werden  mit  50  bis  60  Th.  Alkohol  und  18  Th.  Natriumtetra- 
Bulfid  (also  bei  möglichstem  Ausschluss  des  Wassers)  in  einem  eisernen 
oder  emaillirten  Autoclaven  während  3  bis  4  Stunden  auf  135  bis  145^ 
erhitzt.  (Die  Farbstoifbildung  beginnt  schon  bei  110<^.)  Während  das 
Natriumtetrasulfid  nach  dem  gewöhnlichen  Schmelzverfahren  explosions- 
artig auf  p-Oxy-o^.p^-dinitrodiphenylamin  wirkt,  verläuft  bei  vorli^en* 
dem  Verfahren  dieReaction  ganz  ruhig,  so  dass  der  Druck  im  Autodaven 
allmählich  steigt,  um  am  Schluss  etwa  8  bis  10  Atm.  zu  erreichen.  Nach 
dem  Erkalten  werden  die  krystallinisch  abgeschiedenen  Farbkörpor  durch 
Absaugen  von  der  braun-  bis  schmutziggrünen  Mutterlauge  befreit,  eveat 
bis  zu  klarem  Ablauf  mit  Sprit  und  dann  noch  zur  Entfernung  von  bei- 
gemengten schwefligsauren  Salzen,  welche  bei  der  Beaction  entstanden, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Beim  Abnutachen  der 
Farbkörper  tritt,  wohl  in  Folge  eines  gleichzeitig  verlaufenden  Oxydations- 
processes,  Selbsterwärmung  der  Waare  ein.  Der  Farbstoff  bildet  ein 
kupferglänzendes,  dunkelblaues  Pulver  und  löst  sich  mit  violettblauer 
Farbe  in  Sohwefelnatrium,  er  kann  durch  Eindicken  solcher  Lösungen  in 
die  Form  der  wasserlöslichen  Alkalisalze  übergeführt  werden.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  aus  kochsalzhaltigem  Bade  schon  in 
2proc.  Färbung  tief  dunkelviolettblau,  die  Farbe  ändert  sich  durch  Oxy- 
dation auf  der  Faser  erheblich  nach  blauviolett;  in  öproc. Färbung  üef^ 
er  schwarzblauviolette  Töne,  welche  mit  Braun  und  Qrün  nüancirt  ein 
tiefes  Schwarz  liefern.  —  Aus  dem  erwähnten  alkoholischen  Filtrat  wird 
der  Alkohol  abdestillirt.  Das  erhaltene  Product  stellt  ein  in  schwefel- 
natriumhaltigem  Wasser  mit  braun-  bis  grünsohwarzer  Farbe  lösliches 
Pulver  dar,  welches  aus  dieser  Lösung  ungeheizte  Baumwolle  in 
braun-  bis  grünschwarzen,  in  Mischung  mit  dem  blauen  Product  in  tief- 
schwarzen Tönen  anfilrbt.  —  IL  10  Th.  p-Oxy-o*.p*-dinitrodiphenyl- 
amin,  in  70  Th.  Sprit  gelöst,  oder  die  diesem  Gehalt  entsprechende 
alkoholische  Lösung,  wie  sie  bei  der  Condensation  des  p-Amidophenois 
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mit  o.p-Dinitrochlorbenzol  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  direct  erhalten  wird,  werden  mit  18  Th.  Natriumtetrasulfid  während 
5  Stunden  im  emaillirten  Autoclaven  auf  160  bis  170*  erhitzt  und  der 
krystallinisch  ausgeschiedene  Farbstoff  nach  vorigem  Beispiel  isoiirt. 
Der  sonst  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Farbkörper  löst  sich  in 
Schwefelnatrium  mit  grfinblauer  Farbe  und  färbt  auf  ungeheizter 
Baumwolle  aus  salzhaltigem  Bade  ein  säureeohtes  Grau,  welches  auf 
der  Faser  bei  der  Nachoxydation  eine  nennenswerthe  Veränderung  der 
Nflance  nicht  erleidet  Weniger  glatt  verläuft  die  Reaction,  wenn  an 
Stelle  des  Natriumtetrasulfids  die  äquivalente  Menge,  d.  h.  etwa  20  Th. 
kryslallisirtes  Schwefelnatrium  und  8  Th.  Schwefel  Verwendung  finden. 
—  In  analoger  Weise  werden  die  Farbkörper  aus  den  Indophenolen  aus 
p-Amidophenol  und  Metadiaminen  oder  aus  dem  Dinitrophenylchinon- 
imid,  welches  als  gelbliche,  krystallinische,  in  Alkalien  unlösliche  Masse 
erhalten  wird,  wenn  p-Oxy-o^ .  p^  dinitrodiphenylaminlösungen  mit  unter- 
chlorigsauren  Salzen  (Eau  de  Javelle)  ozydirt  werden,  gewonnen.  Von 
den  nach  dem  Verfahren  der  französischen  Patentschrift  284  387  von 
m-Phenylendiamin  oder  m-Toluylendiamin  abgeleiteten  Indophenolen 
bez.  nach  dem  Fat.  103  681  aus  p-Oxy-p^.oMinitrodiphenylamin  her- 
gestellten geschwefelten  Farbstoffen  unterscheiden  sich  die  nach  vor- 
liegendem Verfahren  aus  denselben  Indophenolen  bez.  aus  p-Oxy-o^.p^ 
dinitrodiphenylamin  hergestellten  Farbstoffe  schon  dadurch,  dass  sie  in 
fester  krystallinischer  Form  ausgeschieden  und  durch  Abfiltriren  und 
Auswaschen  in  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  in 
schwefelalkalischem  Bade  direct  färbenden  Farbstoffen 
aus  aromatischen  Methylenamido-,  Nitro-,  Amido-  und  Oxy-Benzyl- 
amido-,  sowie  Nitro-,  Amido-  und  Oxy-Benzylidenamidoverbindungen, 
und  zwar  solchen,  die  die  Methylen-,  Benzyl-  bez.  Benzylidengruppe 
direct  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Schwefelalkaliea  und  Schwefel  oder  Alkalilauge  und  Schwefel  der- 
selben Gesellschaft  (D.  R.  F.).  25  Th.  p-Amidophenol,  35  Th. 
p-Nitrobenzylchlorid,  25  Th.  Natriumacetat  und  100  Th.  Alkohol  werden 
bis  zum  Verschwinden  des  Nitrobenzylchlorids  am  ROckflusskühler  er- 
hitzt Durch  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Mononitrobenzyl-p- 
amidophenol  als  krystallinisch  erstarrende  Masse  ab.  10  Th.  dieses 
Körpers,  20  Th.  krystallisirtes  Schwefelnatrium  und  8  Th.  Schwefel 
werden  zunächst  auf  110  bis  120^,  dann  allmählich  auf  140  bis  1600 
und  schliesslich  mehrere  Stunden  bis  zum  völligen  Austrocknen  der 
Schmelze  auf  180  bis  210^  erhitzt  DasFroduct  stellt  ein  dunkles  Fnlver 
dar,  welches  ungeheizte  Baumwolle  aus  Schwefelnatrium  und  Kochsalz 
enthaltendem  Bade  waschecht  oliv  anfärbt.  —  Ein  analoger  Farbstoff 
entsteht,  wenn  10  Th.  p-Nitrobenzyl-p-amidophenol  zunächst  in  10  Th. 
Natronlauge  und  20  Th.  Wasser  gelöst,  hierauf  mit  27  Th.  Natronlauge 
versetzt  und  etwa  ^/i  Stunde  auf  dem  Wasserbade  condensirt  werden ; 
dann  werden  20  Th.  Schwefel  zugesetzt  und  das  Ganze  in  der  oben  an- 
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gegebenen  Weise  auf  etwa  200<^  erhitzt.  An  Stelle  von  p-Nitrobenzyl- 
Chlorid  kann  o-Nitrobenzylchlorid  oder  das  technische  Gemisch  von 
p-  und  O-Nitrobenzylchlorid  Verwendung  finden.  Wird  an  Stelle  von 
p-Amidophenol  m-Amidophenol  verwendet,  so  entsteht  ein  gelbbrauner 
Farbstoff.  Werden  statt  des  p-Nitrobenzyl-p-amidophenols  die  nach 
Pat.  68  707  erhältlichen  Methylenamidophenole  der  Schwefelung  unter- 
zogen, so  entstehen  braune  Farbstoffe. 

Verfahren  zur  Dar  Stellung  grüner  schwefelhaltiger     j 
Baumwollfarbstoffe  der  Basler  chemische  Fabrik  (D.R.F.     i 
Nr.  133  043)  besteht  darin,  dass  man  die  durch  Erhitzen  von  p-Chlor-      | 
nitrobenzol  oder  von  p-Dichlomitrobenzol  mit  p-Nitrophenol  in  alkoho-      | 
lischer  Natronlauge  entstehenden  Reactionsproducte  bei  Gegenwart  von      I 
freiem  Aetzalkali  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  verschmilzt.     64  k      | 
p-Nitrochlorbenzol  werden  mit  56  k  p-Nitrophenol,  300  k  Alkohol  und 
300  k  40proc.  Natronlauge  4  Stunden  am  Bfickflusskühler  erhitzt.    Der      I 
Alkohol  wird  abdestUlirt,  das  erhaltene  Product  mit  360  k  Schwefel- 
natrinm  und  160  k  Schwefel  verschmolzen  und  die  Schmelze  bis  zar 
Trockne  erhitzt.     Die  Farbstoffbildung  findet  bei  140  bis  150<^  statt 
Die  Schmelze  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden.  —  Wird  in 
obigem  Beispiel  p-Chlomitrobenzol  ersetzt  durch  p-Dichlornitrobenzol, 
so  bildet  sich  ebenfalls  ein  grüner  Farbstoff,  nur  sind  die  damit  erzielten 
Nuancen  etwas  gelbstichiger. 

Verfahren  zurDarstellung  von  schwarzen,  schwefel- 
haltigen Baum  wo  11  färb  Stoffen  von  J.R.Geigy  &Cp.  (D.RP. 
Nr.  128  361)  besteht  darin,  dass  p-Amidophenol  oder  Amido-o-kresol 
(CH9 :  OH :  NHj  «*  1:2:5)  mit  aromatischen  Acetyl Verbindungen  unter 
dem  Einfluss  des  Schwefels  bei  Temperaturen  über  200^  condensirt 
werden.  Es  werden  z.  B.  22  k  p-Amidophenol,  13  k  Acetanilid  und 
21k  Schwefel  zusammengeschmolzen  und  unter  Rühren  auf  etwa  240^ 
erhitzt,  wobei  die  anfangs  dünnflüssige  Masse  unter  lebhafter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  und  etwas  Ammoniak  zuletzt  hart  und 
spröde  wird.  Die  Schmelze  wird  alsdann  gemahlen  und  in  etwa  4  hl 
kochendem  Wasser  mit  40  k  Lauge  von  40<^  B.  aufgelöst ;  durch  An- 
säuern oder  durch  Zusatz  von  Bicarbonat  wird  der  Farbstoff  ausgefällt, 
dann  abfiltrirt  und  gepresst.  Hierauf  löst  man  den  Farbstoff  in  2  hl 
kochendem  Wasser  mit  40  k  krystallisirtem  Schwefelnatron  auf  und 
verdampft  zur  Trockne.  Er  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser  leicht  mit  Olivefarbe  auflöst;  die  Lösung  des  Farbstoffs  (vor 
dem  Auflösen  in  Schwefelnatron)  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau- 
schwarz gefärbt,  ungeheizte  Baumwolle  wird  in  salzhaltigem  Bade 
zunächst  dunkelolive  gefärbt,  welche  Färbung  an  der  Luft  oder  mit 
Bichromat  in  blaustichiges  Tiefschwarz  übergeht.  —  Zur  Darstellung 
der  übrigen  Farbstoffe  hat  man  das  Acetanilid  durch  eine  äquivalente 
Menge  einer  der  übrigen  genannten  Acetylverbindungen  zu  ersetzen, 
während  im  üebrigen  das  Verfahren  das  gleiche  bleibt.  —  Verwendet 
man  an  Stelle  des  p-AmidophenolsdasAmido-o-kresol  (CH9 :  OH :  NH| «» 
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1:2:5),  so  werden  ganz  analoge  Farbstoffe  erhalten,  die,  wie  dies  ge- 
wöhnlich bei  höheren  Homologen  der  Fall  ist,  etwas  blaustichigere 
Töne  zeigen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen,  schwefel- 
haltigen Farbstoffen  von  Oeigy<&Gp.  (D.  R  P.  Nr.  129495) 
besteht  darin,  dass  Azofarbstoffe  aus  a-  und  /9-Naphtol,  bez.  den  Sulfo- 
säuren  der  Naphtole  mit  Schwefelnatrium  auf  etwa  350<^  erhitzt  werden. 
40  k  trockenes  wasserfreies  Schwefelnatrium  und  15  k  Anilin-azo-/?- 
naphtol  werden  gepulvert  und  innig  gemischt;  die  Mischung  wird  hierauf 
in  einem  gusseisemen  Rührkessel  über  freiem  Feuer  oder  im  Hetallbad 
auf  gegen  350^  erhitzt,  wobei  die  Masse  weich  wird ;  sobald  keine  Zu- 
nahme der  Farbstoffbildung  mehr  stattfindet,  wird  unterbrochen ;  dabei 
ist  Luftzutritt,  namentlich  gegen  Ende  der  Reaction,  zu  vermeiden,  da 
die  Masse  sonst  ins  Glühen  gerftth.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  ge- 
pulvert; sie  I5et  sich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe  und  färbt 
angebeizte  Baumwolle  in  graustichig  gelbbraunen  Tönen  von 
hervorragender  Echtheit  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farb- 
stoff mit  bräunlicher  Farbe  nur  wenig  löslich ;  durch  Säuren  werden  aus 
der  wässerigen  Lösung  dunkle  Flocken  gefällt,  die  bei  der  Reduction, 
z.  B.  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff  entwickeln.  — 
Um  eine  durchaus  innige  Mischung  des  Farbstoffs  mit  dem  Schwefel- 
natrium zu  erzielen,  kann  auch  so  verfahren  werden,  dass  der  Azofarb- 
Btoff  zunächst  in  geschmolzenes  wasserhaltiges  Sohwefelnatrium  (am 
besten  sogenanntes  concentrirtes)  eingetragen  und  mit  diesem  zusammen 
eingedampft  und  getrocknet  wird,  wobei  aber,  wie  oben  gesagt,  eine 
möglichst  rasche  Entfernung  des  Wassers  zu  bewirken  ist.  —  40  k  con- 
centrirtes Schwefelnatrium  (etwa  60proc.)  werden  geschmolzen ;  dazu 
gibt  man  bei  etwa  260^  10  k  Orange  II  (Sulfanilsäure-azo-^^  naphtol)  und 
erhitzt  unter  Rühren  möglichst  rasch  auf  etwa  350^  bei  welcher  Tem- 
peratur man  die  Masse  hält,  bis  die  Farbstoffbildung  beendet  ist  Der 
Farbstoff  ist  identisch  mit  demjenigen  des  vorigen  Beispiels.  —  Weiter 
wurden  dargestellt  die  analogen  Farbstoffe  aus  2-Naphtol-6-8ulfosäure, 
2-Naphtol-7-sulfosäure,  2-Naphtol-6.8-di8ulfo8äure,  2-Naphtol-3 . 6-di- 
sulfosäure,  a-Naphtol,  l-Naphtol-4-sulfosäure,  combinirt  mit  Anilin  oder 
dessen  Sulfosäuren. 

Schwefelhaltige  Farbstoffe  nach  Geigy  &  Gp.  (D.  R.  P. 
Nr.  128  659).  In  Fat.  126  964  wurde  ein  schwefelhaltiger  Farbstoff 
aus  m-Toluylendiamin  und  Phtalsäureanhydrid  beschrieben ,  der  durch 
Einwirkung  von  Alkalipolysulfiden  auf  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Base 
und  1  Mol.  Anhydrid  gebildet  wird.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  bei  Ver- 
wendung gleicher  Molecüle  bez.  der  Phtalylverbindung  (m-Amidotolyl- 
phtalimid)  für  sich  allein  ein  Farbstoff  von  etwas  verschiedenen  Färbe- 
eigenschaften entsteht  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
wesentlich  reineren  Tönen,  die  jedoch  zunächst  eine  bedeutend  geringere 
Llchtechtheit  besitzen  als  der  Farbstoff  des  Hauptpatentes ;  diese  Fär- 
bungen gehen  jedoch  durch  nachträgliche  Oxydation  auf  der  Faser  mit 
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Bichromat,  Kupfervitriol  und  Essigsaure  in  Töne  über ,  die  denen  des 
genannten  Farbstoffs  an  Lichtechtheit  nicht  nachstehen,  sich  jedoch  von 
diesen  durch  viel  intensiveren  Gelbstich  unterscheiden.  —  35  k 
m-Amidotolylphtalimid  werden  in  eine  Lösung  von  35  k  Schwefel  in 
100  k  krystaUisirtem  Schwefelnatrium  bei  etwa  120^  eingetragen;  als- 
dann steigert  man  die  Temperatur  allm&hlich  bis  gegen  300®  und  hält 
so  lange  bei  dieser  Temperatur ,  bis  keine  Vermehrung  der  Farbstoff- 
bildung mehr  stattfindet  bez.  bis  die  intermediär  zu  beobachtende  gran- 
grOnliche  Farbe  einer  gelösten  Probe  in  reines  Braunorange  übergegangen 
ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  gepulvert.  —  An  Stelle  der 
Phtalylverbindung  des  m-Toluylendiamins  können  auch  die  entsprechen* 
den  Nitroproducte  aus  p-Nitro-o-toluidin  oder  aus  o-Nitro-p-toluidin  zur 
Verwendung  gelangen ,  oder  es  kann  die  Darstellung  dieser  Phtalyl- 
verbindungen  auch  umgangen  werden  und  die  Condensation  zwischen 
Phtalsäureanhydrid  und  m-Diamin  bez.  Nitrotoluidin  auch  direct  in  der 
Schmelze  bewirkt  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Schwefel- 
farbstoffs der  Anilinfarben-  und  Extractfabriken  vorm. 
Oeigy  (D.  R.  P.  Nr.  129  325)  besteht  darin,  dass  diejenige  Sulfosäure 
des  Dimethyl-p-amido-p^oxydiphenylamins,  welche  durch  Umsetzung 
des  durch  gemeinsame  Oxydation  von  p-Amidodimethylanilin  und  Phenol 
gebildeten  Indophenols  mit  einem  normalen  Sulfit  entsteht,  mit  Alkali- 
polysulfiden bei  Temperaturen  über  100<^  verschmolzen  wird.  —  100  k 
krystallisirtes  Schwefelnatrium  und  40  k  Schwefel  werden  zusammen- 
geschmolzen bis  zur  Auflösung  des  Schwefels ;  dazu  gibt  man  eine  mit 
Soda  neutralisirte  concentrirte  wässerige  Lösung  von  40  k  Dimethyl- 
p-amido-p|-oxydiphenylaminsulfosäure  und  erhitzt  die  Schmelze  so  lange 
unter  Rückfluss  auf  120  bis  140®,  bis  eine  Vermehrung  der  Farbstoff- 
bildung nicht  mehr  wahrgenommen  werden  kann.  Alsdann  wird  die 
Schmelze  in  10  hl  Wasser  gelöst  und  die  gebildete  Leukoverbindung 
des  Farbstoffs  durch  ein  in  alkalischer  Lösung  wirkendes  Oxydations- 
mittel, wie  z.  B.  Hypochlorit,  Wasserstoffsuperoxyd,  Ammoniumpersulfat 
oder  auch  durch  längeres  Einblasen  von  Luft  oxydirt  Der  ausgeschie- 
dene Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  als  Teig  verwendet  oder  aber  bei 
niedriger  Temperatur  getrocknet;  er  bildet  ein  dunkelblaues,  kupfer- 
glänzendes Pulver,  welches  sich  leicht  mit  reinblauer  Farbe  in  heisser 
verdünnter  Natronlauge  und  sehr  leicht  in  Schwefelnatron  löst.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  schwärzlich  blau  gef&rbt  — 
Wird  die  wie  oben  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Schmelze  angesäuert, 
so  fällt  die  Leukoverbindung  des  Farbstoffs  als  dicker  grauweisser 
Niederschlag  aus ;  diesier  ist  in  Mineralsäuren  unlöslich.  In  alkalischer 
Lösung  oxydirt  sich  die  Leukoverbindung  leicht  zum  Farbstoff.  Der 
Farbstoff  erzeugt  auf  ungeheizter  Qaumwolle  in  schwefelalka- 
lischem Bade  reinblaue  Töne  von  grosser  Echtheit 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  135  410)  wird  zu  der  Alkalipoly- 
sulfidschmelze der  verwendeten  Dimethyl-p-amido-p^-oxydiphenylamin- 
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sulfosfture  Kupfersalze  bez.  fein  vertheiltes  metallisches  Kupfer  zugefflgt 
werden  behufs  Herstellung  eines  grOnfärbenden  SchwefelfarbstofFs.  — 
100  k  krystallisirtes  Schwefelnatrium  und  40  k  Schwefel  werden  bis 
zur  Auflösung  des  Schwefels  zusammengeschmolzen;  dazu  gibt  man 
eine  mit  Soda  neutralisirte,  concentrirte  wftsserige  Lösung  von  40  k 
Dimethyl-p-amido-pi-oxydiphenylaminsulfosfture,  sowie  eine  Lösung  von 
10  k  Kupfersulfat  in  wenig  kochendem  Wasser  und  erhitzt  die  Schmelze 
solange  unter  RQckfluss  auf  125  bis  130<^,  bis  eine  Vermehrung  der 
Farbstoffbildung  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  kann.  Alsdann 
wird  die  Schmelze  in  etwa  10  hl  Wasser  gelöst  und  der  Farbstoff  durch 
Eänblaaen  von  Luft  abgeschieden ,  abfiltrirt ,  gepresst  und  bei  etwa  60 
\Ab  80*  getrocknet.  Man  kann  auch  die  Schmelze  nach  Ausschaltung 
der  Rückflussvorrichtung  bei  etwa  130<^  zur  Trockne  bringen  und  in 
dieser  Form  in  den  Handel  bringen.  Sie  bildet  ein  dunkles  Pulver,  das 
sich  in  Wasser  mit  dunkelvioletter  Farbe  auflöst  und  ungeheizte 
Baumwolle  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelnatrium  und  Kochsalz 
in  verhältnissmftssig  reinen,  gelbstichig  grünen  Tönen  von  grosser  Licht- 
und  Seifenechtheit  anfärbt.  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  auf 
Znsatz  von  Sfturen  die  freie  kupferhaltige  Farbstoffsäure  als  hellbrauner 
Niederschlag  gefällt,  der  in  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten  unlöslich 
ist;  in  kochender  verdünnter  Natronlauge  löst  er  sich  mit  dunkel- 
violetter Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schwarzbrauner  Farbe, 
die  beim  Stehen  in  einen  violettgrauen  Ton  übergeht.  —  Ein  ähnliches 
Resultat  wird  erhalten,  wenn  an  Stelle  des  Kupfersulfats  andere  Kupfer- 
salze oder  z.  B.  4  k  fein  vertheiltes  metallisches  Kupfer  angewendet 
weiden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Acridinreihe  der  Anilinfarben-  und  Extractfabriken 
vorm.  Oeigy  (D.  R  P.  Nr.  130360)  besteht  darin,  dass  Oemenge  von 
m-Toluylendiamin  und  einem  Naphtol  oder  Naphtylamin  bei  Gegenwart 
eines  Condensationsmittels  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur  ver- 
schmolzen werden,  mit  oder  ohne  Anwendung  eines  Verdünnungsmittels, 
wie  z.  B.  Olycerin,  Naphtalin  oder  überschüssiges  Naphtol.  —  L  31k 
m-Toluylendiamin,  36  k  /^-Naphtol,  16  k  Schwefel  und  20  k  Ghlorzink 
werden  zusammengeschmolzen  und  so  lange  unter  Rühren  auf  180  bis 
190<^  Oelbadtemperatur  erhitzt,  als  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht. 
Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  gemahlen  und  mit  etwa  10  hl 
Wasser  und  50  k  Salzsäure  ausgekocht;  nach  dem  Filtriren  von  un- 
gelösten Antheilen  wird  die  Base  des  Farbstoffs  durch  Natronlauge  aus- 
gefiUlt,  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  alsdann  in  der  eben  genügenden 
Menge  Salzsäure  gelöst  und  bei  Wasserbadtemperatur  eingedampft.  — 
ü.  40  k  salzsaures  m-Toluylendiamin,  100  k  /^-Naphtol  und  16  k 
Schwefel  werden,  wie  im  Beispiel  I  angegeben,  verschmolzen.  Die 
Schmelze  wird  zweimal  mit  viel  Wasser  ausgekocht  und  von  unlöslichen 
Thdlen  abfiltrirt  Die  Lösung  wird  dann  auf  etwa  30  bis  40<^  abgekühlt, 
von  ausgeschiedenem  /9-Naphtol  abfiltrirt  und  die  Base  mittels  Lauge 
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ausgefällt.  Die  Base  wird  alsdann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
aus  der  heissen  LGsung  das  Ghlorhydrat  des  Farbstoffs  ausgesalzen.  — 
?ur  Rückgewinnung  des  /^-Naphtols  wird  das  alkalische  Filtrat  ein- 
gedampft und  das  Naphtol  durch  Ansäuern  ausgefllllt  —  Oans 
analog  verfährt  man  bei  Verwendung  von  Glycerin  oder  Naphtalin 
als  Verdünnungsmittel,  bloss  hat  eine  den  Eigenschaften  letzterer 
Substanzen  angepasste  Wiedergewinnung  stattzufinden.  —  Der  Farb- 
stoff stellt  ein  braunes  Pulver  dar  und  ist  leicht  lOslich  in  kaltem 
Wasser  mit  orangegelber  Farbe,  die  in  der  Hitze  eine  grünliche 
Fluorescenz  annimmt.  Der  Farbstoff  erzeugt  auf  tannirter  Baum- 
wolle orangegelbe  TOne  und  eignet  sich  gut  zur  Färberei  von 
Leder.  —  Dem  beschriebenen  äusserst  ähnlich  ist  das  isomere  Pro- 
duct  der  a-Beihe;  seine  Nuance  ist  von  demjenigen  der  /9-Beihe  kaum 
verschieden. 

Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  grüner 
Schwefelfarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali bez.  Alkalipolysulfiden  auf  Alphylsulfon-p-amidophenole  bei  Tem- 
peraturen von  180  bis220^  beschreibt  die  Chemische  Fabrik  vorm. 
Sandoz  (D.  R.  P.  Nr.  128  815).  In  einem  gusseisernen,  mit  Rührwerk 
versehenen  Schmelzkessel  werden  250  k  krystallisirtes  Schwefelnatrinm 
mit  120  k  Schwefel  verschmolzen  und  bei  120«  100  k  p-Tolylsulfon-p- 
amidophenol  dazu  eingetragen.  Alsdann  wird  die  Temperatur  der 
Schmelze  unter  fortgesetztem  Umrühren  bis  auf  IßO^'  gesteigert,  woselbst 
die  unter  langsamer  Schwefelwasserstoffentwickelung  alimählich  sich 
grünlich  färbende  Masse  dickflüssig  zu  werden  beginnt.  Sie  wird  nun 
auf  Bleche  ausgeladen  und  zweckmässig  im  Backofen  während  etwa 
3  Stunden  auf  200  bis  220<^  erhitzt  Hierbei  wird  die  Reaotion  oft  so 
lebhaft ,  dass  die  Temperatur  der  Schmelze  die  Ofentemperatur  um  20^ 
übersteigt.  Die  entstehende  poröse,  leicht  pulverisirbare ,  dunkelgrün- 
schwarze Masse  kann  direct  zum  Färben  verwendet  werden.  Sie  ist  in 
Wasser  leicht  mit  gelbgrüner  Farbe  löslich.  —  Während  der  Farbstoff 
gegen  Alkalien  vollkommen  unempfindlich  ist,  wird  er  durch  Säuren  voll- 
ständig in  Form  brauner  Flocken  ausgefällt,  die  beim  Trocknen  durch 
Oxydation  grünschwarz  werden.  Die  so  erhältliche  Farbstoffsäure  löst 
sich  in  conpentrirter  Schwefelsäure  erst  beim  Erwärmen  unter  Violett- 
farbung ;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  ebenso  in  Soda  vollkommen 
unlöslich ,  löst  sich  dagegen  leicht  mit  gelbgrüner  Farbe  in  Schwefel- 
alkalien. Unter  Verwendung  von  etwa  5  Proc.  Schwefelalkali  und 
20  Proc.  Kochsalz  erzeugt  der  Farbstoff  auf  ungeheizter  Baumwolle 
direct  gelbgrüne  Färbungen,  die  durch  Verhängen  in  Folge  der  Luft- 
oxydation etwas  blaustichiger  werden  und  sich  durch  ihre  vollkommene 
Waschechtheit  und  grosse  Lichtechtheit  vortheilhaft  auszeichnen.  —  Die 
Farbstoffe  aus  Phenyl-  bez.  o-Tolylsulfon-p-amidophenol  zeigen  die- 
selben Reactionen  wie  der  p-Tolylsulfon-p-amidophenolfarbstoff;  auch 
in  Bezug  auf  die  färberischen  Eigenschaften  übt  diese  Substitution  im 
Alphylsulfonrest  keinen  nennenswerthen  Einfluss  aus. 
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Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen,  direot 
färbend enSchwefelfarbstoffs  inreinerkrystallinischer 
Form  erhftlt  die  Chem.Fabrik  vorm.Sandoz  (D.R.P.  Nr.  136  016) 
durch  Elrhitzen  von  o .  p-Dinitrophenol,  p-Nitro-o-amidophenol  oder  o .  p- 
Diamidophenol  bez.  den  Alkalisalzen  dieser  Körper  mit  w&sserigen 
Lösungen  von  Thiosulfaten  unter  Druck  auf  höhere  Temperaturen,  zweck- 
mässig 150  bis  170^  92  k  Dinitrophenol  werden  mit  800  k  Wasser 
und  61  k  Natronlauge  von  33  Proc.  heiss  gelöst  und  hierzu  400  k 
krystallisirtes  Natriumthiosulfat  gegeben.  Der  entstehende  gelbe  dicke 
Brei  wird  nun  im  Autoclaven  unter  Umrühren  während  etwa  6  Stunden 
aaf  160  bis  165o  erhitzt,  Druck  etwa  10  Atm.  Nach  dem  AbkQhlen 
kann  der  als  krystallinisches ,  schwarzes  Pulver  au^  der  vollständig 
wasserhellen  Mutterlauge  ausgeschiedene  Farbstoff  direct  abfiltrirt,  mit 
Wasser  etwas  nachgewaschen  und  getrocknet  werden.  Er  ist  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  kohlensauren  Alkalien,  ebenso  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Anilin  vollständig  unlöslich,  in  Aetznatron  und 
Schwefelalkalien  löst  ersieh  dagegen  leicht  mit  grünlichschwarzer  Farbe. 
Mit  Zinkstaub  und  verdünnten  Säuren  entwickelt  er  Schwefelwasserstoff. 
Aus  schwefelnatriumhaltigem  Kochsalzbade  erzeugt  er  schon  niit  8  Proc. 
direct  tiefschwarze ,  wasch-  und  lichtechte  Färbungen.  —  An  Stelle  des 
Dinitrophenolnatriums  kann  auch  freies  Dinitrophenol  verwendet  werden, 
wobei  dem  fertigen  Farbstoff  jedoch  immer  etwas  Schwefel  beigemengt 
ist.  —  Ein  seinen  Eigenschaften  nach  identisches ,  leicht  rothstichiger 
färbendes  Product  wird  erhalten  bei  Verwendung  von  Nitroamidophenol 
bez.  Diamidophenol  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  eines  Salzes  an  Stelle 
von  Dinitrophenol.  Die  Menge  des  Thiosulfats  kann  dabei  entsprechend 
dem  geringeren  Verbrauch  zu  Reductionszwecken  verringert  werden.  Im 
Uebrigen  sind  die  Reactionsbedingungen  dieselben  wie  beim  Dinitrophenol. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  bronze-  bis  tief- 
braunen  Substantiven  Schwefelfarbstoffen  der  Ghem. 
Fabrik  vorm.  Sandoz  (D.  R.  P.  Nr.  136618)  besteht  darin,  dass  j^- 
Oxynaphtochinonarylimido-  und  /}-Oxynaphtochinon-m-nitro-  bez.  -m- 
amidoarylimidoverbindungen  mit  Alkalipolysulfiden  auf  Temperaturen 
von  240  bis  280^  erhitzt  werden.  —  Es  werden  z.  6.  250  k  krystal- 
lisirtes Schwefelnatrium  und  50  k  Schwefel  in  einem  Rührkessel  ver- 
schmolzen und  bei  120<^  50  k  /^-Oxynaphtochinonanil-p-sulfosäure  (er- 
halten aus  1 . 2-naphtochinon-4-sulfo8aurem  Kalium  und  sulfanilsaurem 
Natrium)  hierzu  eingetragen.  Man  steigert  die  Temperatur  bis  auf  200* 
unter  fortwährendem  Rühren ,  vertheilt  dann  die  eingedickte  Schmelze 
auf  Bleche  und  erhitzt  sie  im  Backofen  mehrere  Stunden  auf  260  bis 
270*  bis  zur  Beendigung  derReaction.  Der  so  als  spröde,  leicht  pulverisir- 
bare  Masse  erhaltene  Farbstoff  kann  direct  zum  Färben  werwendet 
werden.  Er  ist  in  Wasser  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich ;  er  er- 
zengtaus  kochsalzhaltigem  Bade  auf  ungeheizter  Baumwolle  sehr 
wasch-  und  lichtechte  Bronzetöne,  die  durch  oxydirende  Nachbehandlung 
mit  Kupfer-  oder  Chromverbindungen  kaum  verändert  werden.  —  Ganz 
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fthnliche  Farbstoffe  entstehen  aus  den  Cimdensationsprodacten  von 
Metanilsäure,  o- und  m-Amidobenzogsfture  mit  1.2-Naphtochinon-4- 
sulfosäure.  —  Bei  den  mono-  und  dimethylirten  /^-Oxynaphtochinon- 
arylimidosulfosftnren  erweist  sich  die  relative  Stellung  der  Methyl-, 
Sulfo-  und  Imidogrnppe  gegen  einander  von  geringem  Einfiuss  auf  die 
Nuance  der  entstehenden  Schwefelfarbstoffe,  die  mit  geringfügigen 
Schattirungen  durchweg  gelbbraun  ausfällt  —  In  derselben  Weise  wie 
in  vorstehendem  Beispiel  werden  auch  die  tief  braunen  Schwefelfarbstoffe 
aus  den  Condensationsproducten  der  1 . 2-Naphtochinon-4-monosulfo8fture 
mit  den  m  -  Toluylendiaminsulfos&uren  oder  m-Nitrotoluidinsulfosäuren 
erhalten.  —  Die  m-Nitrotoluidinsulfosäurecondensationsproducte  gehen 
dabei  vor  Eintritt  der  FarbstoffbilduDg  durch  Beduction  in  die  ent« 
sprechenden  m  -  Amidotolylimidverbindungen  über  und  liefern  dement- 
sprechend die  gleichen  Farbstoffe  wie  die  letzteren. 

Verfahren  rur  Darstellung  von  schwefelhaltigen, 
direct  in  echten  oliven,  braunen  bis  grünlich- oder  bräun- 
lich-schwarzen Tönen  färbenden  Baumwollfarbstoffen 
von  F.  Reisz  (D.  R  P.  Nr.  135  562)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  die  Oxydationsproducte,  welche  erhalten  werden :  a)  aus  Monamin- 
salzen der  Benzol-  und  Naphtalinreihe ,  z.  B.  aus  Anilin  (Emeraldin, 
Nigranilin,  unvergrünliches  Anilinschwarz),  isomeren  Toluidinen  (o-,  m- 
Toluidinschwarz)  und  Homologen,  aus  Mischungen  der  Basen,  z.  B.  aus 
Anilin  und  isomeren  Toluidinen,  o-  und  p- Toluidinen  (o-,  p-Toluidin- 
braun)  u.  dgL  aus  a-  und  /f-Naphtylamin  (a-Naphtylamin violett,  ß- 
Naphtylaminbraun) ;  b)  aus  Salzen  des  p-Amidodiphenylamins  allein, 
besser  gemeinsam  mit  Anilinsalzen ,  ans  Diphenylamin  gemeinsam  mit 
p-Phenylendiamin ,  aus  Phenylchinondiimid  durch  Ansäuern  (Caro), 
wobei  ebenfalls  emeraldinartige  Körper  entstehen ;  c)  aus  Di-  und  Poly- 
aminsalzen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe,  wie  m-  und  p-Phenylen- 
diamin ,  Toluylendiaminen  CHa :  NE, :  NB,  <»  1:2:4  und  1:2:5  und 
Homologen ,  Triamidobenzol  1:2:4,  2.7-  Naphtylendiamin ,  aus  hydr- 
oxylirten  Aminen,  wie  o-  und  p-Amidophenol,  Amidokresolen  CH3 :0H: 
NH|  •»  1:2:3-  und  1:2:5-  Analogen  und  Homologen,  1 . 5-  und  2 . 7- 
Amidooxynaphtalin,  Analogen  und  Homologen,  Diamidophenol  OH :  NH| : 
NH|  e»  1:2:4,  Analogen  und  Homologen ,  mit  Schwefel  oder  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkalien  oder  analog  wirkenden  Mischungen  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Glycerin,  Glucose,  Anilin,  Phenol,  Eresol,  Kreosot, 
Naphtolen  u.  dgl.  längere  Zeit  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt  —  Zur 
Darstellung  von  Baumwolle  direct  in  echten  braunen ,  oliven ,  grünlich- 
oder  bläulich  -  schwarzen  Tönen  färbenden  schwefelhaltigen  Farbstoffen 
erhitzt  man  die  sulfonirten  Oxydationsproducte  vom  Typus  des  Emer- 
aldin s ,  Nigranilins ,  un vergrünlichen  Anilinschwarz ,  0-,  m-Toluidin- 
schwarz,  deren  Mischungen,  wie  m-,  o-Toluidinschwarz,  o-,  p-Toluidin- 
braun ,  Analoge  und  Homologe ,  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  oder 
analog  wirkenden  Mischungen,  mit  oder  ohne  Glycerin,  längere  Zeit  auf 
höhere  Temperaturen. 
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Verfahren  zur  DarBtellung  eines  braunen  schwefel- 
haltigen Baumwollfarbstoffs  von  A.  Eoetzle  (D.  R  P. 
Nr.  127  466)  besteht  darin,  dass  man  das  beim  Erhitzen  von  p-Amido- 
aoetanilid  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einem  geeigneten  LiVBungsmittel 
entstehende  Condensationsproduct  mit  Schwefel  und  Schwefelnatron  er- 
hiUt  1  Th.  p-AmidoaceUnilid  wird  mit  20  Th.  Alkohol  und  1  Th. 
SdiwefetkohlenstofTunterRückfluBS  erhitzt,  bis  sich  kein  Schwefelwasser- 
stoff mehr  entwickelt;  der  w&hrend  derReaction  sich  abscheidende Thio« 
hamstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet.  Zur  Ueberfflhrung  in  den  Farb- 
stoff wird  1  Th.  des  Condensationsproductes  mit  2  Th.  Schwefel  und 
6  Th.  Schwefelnatron  in  einem  eisernen  Topf  im  Oelbad  erhitzt,  bis  die 
Temperatur  im  Oel  etwa  280<^  ist  Die  Schmelze  bildet  beim  Erkalten 
eine  braunschwarze,  feste  Masse,  welche  direct  zum  Färben  benutzt 
werden  kann. 

Schwarzer  Schwefelfarbstoff  von  W.  Epstein  (D.  R  P. 
Nr.  129  147).  Verschmilzt  man  1  Th.  des  Tetranitrodiphenyls  mit2Th. 
Schwefel  und  8  Th.  Schwefelnatrium ,  so  wird  die  Schmelze  von  etwa 
160^  ab  braun  löslich  und  geht  schliesslich  bei  245  bis  265^  in  den- 
selben schwarzen  Farbstoff  über,  welcher  im  Pat.  125  699  beschriebeu 
worden  ist. 

Verfahren    zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct 
braun    färbenden   Schwefelfarbstoffen   von   W.  Epstein 
(D.  R  P.  Nr.  131  874)  besteht  darin,  dass  diejenigen  Nitroproducte  der 
tertiären  Benzidine ,  welche  man  erhält,  wenn  man  in  die  schwefelsaure 
LOeung  der  Basen  eine  4  Mol.  entsprechende  Menge  Salpeter  einträgt, 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  erhitzt  werden.     Wenn  man  z.  B.  zu 
dem  durch  Eintragen  von  2  Mol.  Salpeter  in  die  schwefelsaure  Lösung 
von    Tetramethylbenzidin    erhaltenen    Nitrirungsgemisch    nach    etwa 
12  Stunden  eine  weitere,  wiederum  2  Mol.  entsprechende  Menge  Kali- 
salpeter bei  etwa  15^  allmählich  zugibt,  so  entsteht  ein  NitrokOrper, 
welcher  beim  Verdünnen  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Eis  oder  Wasser 
nan  nicht  mehr  in  Lösung  bleibt,  wie  das  Dinitrotetramethylbenzidin, 
sondern  sich  vollständig  ausscheidet.     Der  Körper  kann  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  direct  verschmolzen  werden.  —  1  Th.  dieses  Nitro- 
körpers,  2  Th.  Schwefel  und  8  Th.  Schwefelnatrium  geben  bei  einem 
allmählich  bis  auf  280  bis  290®  gesteigerten  Erhitzen  ein  tiefes  Dunkel- 
braun.    Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe.     Auf 
Filtrirpapier  gebracht  läuft  ein  Tropfen  der  Lösung  dunkelbraun  aus. 
Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Natriumbisulüt  geht  die  Farbe  der  Lösung 
in  Gelbbraun  über.     Säure  fällt  grünlich  braune  Flocken. 

Schwarze  schwefelhaltige  Baumwollfarbstoffe. 
Lässt  man  nach  E.  Koch  1  in  (D.  R  P.  Nr.  129  738)  auf  das  Gemenge 
von  1 . 6-  und  1 . 7-Amidonaphtol  1 . 3-Dinitro-4-chlorbenzol  in  Gegen- 
wart von  Alkali  einwirken,  so  entsteht  quantitativ  Qxynaphtyldinitro- 
phenylamin.  Wird  nun  dieses  Product  mit  3  Th.  Schwefelnatrium  und 
2  Th.  Schwefel  auf  150  bis  160<^  erhitzt,  so  entsteht  in  heftiger  Reaction 
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ein  schwarzer  Farbstoff.  Durch  Erhitzen  auf  220<>  wird  die  Reaction 
beendigt.  Die  eingetrocknete  Schmelze  löst  sich  in  Wasser  mit  grün 
schwarzer  Farbe  auf  und  f&rbt  Baumwolle  direct  schwarz.  Durch 
Kaohbehandeln  kann  die  Färbung  verdunkelt  werden.   Man  erreicht  dies: 

1.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proo.  Eisenalaun  und  2  Proc. 
Essigsäure, 

2.  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  2  Proo.  Ealiumbichromat  und  2  Proc. 
Essigsäure, 

3.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proc.  Kaliumbichromat,  2  Proc. 
Kupfersulfat  und  2  Proc.  Essigsäure, 

4.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proo.  Eisenalaun,  2  Proc. 
Kupfersulfat  und  2  Proc.  Essigsäure, 

5.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proc.  Chromalaun ,  2  Proc 
Kupfersulfat  und  2  Proc.  Essigsäure. 

Durch  Eingiessen  der  Rohschmelze  in  verdünnte  Säure  wird  der 
Farbstoff  ausgefallt  nnd  in  gereinigter  Form  erhalten.  Zum  Ausfärben 
wird  der  Farbstoff  dann  in  lV<|Th.  Schwefelnatrium  gelöst  und  in  Gegen- 
wart von  Kochsalz  ausgefärbt. 

Schwarzer  Schwefelfarbstoff.  Condensirt  man  nach 
E.  Köchlin  (D.  R.  P.  Nr.  131  469)  Cldve'sche  Säure,  d.  h.  das  Gemenge 
von  1 . 6-  und  1 .  T-Naphtylaminsulfosäure ,  mit  Chlordinitrobenzol  in 
Gegenwart  von  Alkali,  so  erhält  man  eine  Dinitrophenylnaphtylamin- 
sulfosäure.  Wird  diese  mit  3  Th.  Schwefelnatrium  und  2  Th.  Schwefel 
verschmolzen,  so  erhält  man  einen  schwarzen  Farbstoff,  der  sich  in 
Wasser  direct  löst  und  Baumwolle  anfärbt.  Durch  Nachbehandeln  kann 
die  Färbung  verdunkelt  werden  wie  folgt : 

1.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proc.  Eisenalaun  und  2  Proa 
Essigsäure, 

2.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proc.  doppelchromsaurem 
Kali  und  2  Proc.  Essigsäure, 

3.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proo.  doppelchromsaurem 
Kali,  2  Pix)c.  Kupfersulfat  und  2  Proc.  Essigsäure, 

4.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proc.  Eisenalaun,  2  I^roc. 
Kupfersulfat  und  2  Proc.  ^igsäure, 

5.  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  2  Proc.  Ghromalaun,  2  Proc. 
Kupfersulfat  und  2  Proc.  Essigsäure. 

Substantive  schwarze  Schwefelfarbstoffe  der  So- 
ci6t6  anonyme  de  matierös  colorantes  et  produits  chi- 
miques  de  St.  Denis  (D.  B.  P.  Nr.  131468).  Nach  Abänderung 
des  Pat.  113  893  lässt  man  die  Einwirkungsproducte  von  Ohlorschwefel 
auf  Phenol  oder  Kresol  des  Handels  auf  folgende  substituirte  Diphenyl- 
amine:  1.  das  durch  vorsichtige  Reduction  von  o .  p-Dinitro-p'-oxydi- 
phenylamin  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelnatrium  erhältliche  o.p- 
Amidonitro-p'-oxydiphenylamin ,  2.  das  p-Amidophenyl-p'-oxy-m'-tolyl- 
amin,  3.  das  p.p'-Dioxydiphenylamin  einwirken.  —  In  100  Th.  Phenol 
bringt  man  tropfenweise 200 Th. Ohlorschwefel;  sobald  die Entwickelung 
von  Salzsäure  aufgehört  hat,  erhitzt  man  eine  Stunde  lang  auf  150  bis 
160^  und  setzt  dann  130  Th.  o.p-Amidonitro-p'-oxydiphenylamin  zu. 
Das  homogene  Gemisch,  welches  man  nach  einige  Augenblicke  dauerndem 
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ümrfihren  erhUt,  wird  ungefthr  auf  die  Temperatnr  von  170  bis  190<^ 
gebracht,  die  man  unter  beständigem  Umrühren  2  bis  3  Stunden  lang 
aufrecht  erhftlt.  Alsdann  setzt  man  400  Th.  in  seinem  Krystallisations- 
wasser  geschmolzenes  Schwefelnatrium  zu  und  erhitzt  das  Oanze  im 
Oelbade  auf  200®,  wobei  man  die  Masse  so  lange  umrührt,  als  dies  mög- 
lich ist,  und  ihre  Innentemperatur  ungefähr  5  Stunden  lang  auf  180<^ 
erhftlt  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erhält  man  einProduot,  welches  trocken 
und  spröde  ist,  sich  in  kochendem  Wasser  mit  schwarzblauer  Farbe  sehr 
leicht  lOst  und  ungeheizte  Baumwolle  in  schönen  bläulich  schwarzen 
Nuancen  färbt,  die  durch  Oxydation  in  Violettschwarz  umgewandelt 
werden.  —  In  diesem  Beispiel  kann  man  das  Product  aus  Chlorschwefel 
and  Phenol  durch  das  entsprechende,  mit  Handelskresol  erhaltene  Product 
ersetzen.  —  150  Th.  Indophenol,  das  z.  B.  durch  Oxydation  eines  äqui- 
molecularen  Gemisches  von  p-Phenylendiamin  und  o-Eresol  dargestellt 
ist,  trfigt  man  in  300  Th.  in  kaltem  Wasser  gelöstes  Schwefelnatrium 
ein,  erhitzt  nach  einigen  Stunden  im  Wasserbade  bis  zur  Sirupconsistenz 
und  setzt  nun  dem  so  erhaltenen  Product  die  Masse  zu ,  die  man  aus 
200  Th.  Chlorschwefel  und  100  Th. Phenol  dargestellt  hat;  das  Gemisch 
wird  unter  umrühren  3  Stunden  lang  auf  140^  erhitzt  Am  Schluss 
setzt  man  300  Th.  Schwefelnatrium  zu  und  erhitzt  von  Neuem  3  Stunden 
lang  auf  190<^,  wodurch  die  Trocknung  der  durch  umrühren  homogen 
gemachten  Masse  herbeigeführt  wird.  —  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist 
in  Wasser  mit  violettschwarzer  Farbe  sehr  löslich.  Er  gibt  auf  un- 
gebeizter  Baumwolle  eine  blauschwarze  Nuance,  welche  durch 
Oxydationsmittel  nicht  merklich  verändert  wird.  —  In  diesem  Beispiel 
kann  man  das  Product  aus  Chlorschwefel  und  Phenol  durch  das  aus 
Chlorschwefel  und  Handelskresol  erhaltene  Product  ersetzen  und  statt 
des  Indophenols  aus  p-Phenylendiamin  und  o-Kresol  das  aus  p-Amido- 
phenol  und  Phenol  erhaltene  Indophenol  anwenden. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  und  violett- 
blauen Sohwefelfarbstoffen  derselben  Soci6t6  (D.  R.  P. 
Nr.  131567)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  die  Einwirkungs- 
producte  von  Chlorschwefel  auf  Phenol  oder  Eresol  des  Handels  auf  die 
mit  Schwefelnatrium  reducirten  Indophenole  aus  p-Phenylendiamin  und 
Phenol  oder  Kresol  in  Gegenwart  von  Schwefelnatrium  bei  Temperaturen 
von  140  bis  150<>  einwirken  lässt  —  Z.  B.  reducirt  man  150  Th.  des 
durch  Oxydation  eines  äquimolecularen  Gemisches  von  p-Phenylendiamin 
und  Phenol  erhaltenen  Indophenols  mit  500  Th.  in  kaltem  Wasser  ge- 
löstem Schwefelnatrium,  dann  erhitzt  man  langsam  auf  etwa  120  bis 
130^.  Ist  diese  Temperatur  erreicht,  so  setzt  man  225  Th.  des  Re- 
actionsproductes  aus  Chlorschwefel  und  Phenol  zu.  Man  erhitzt  dann 
das  Oemisch  der  beiden  Substanzen  2  Stunden  lang  auf  130<)  und  lässt 
hierauf  die  Temperatur  allmählich  steigen,  ohne  über  140  bis  150® 
hinauszugehen,  aber  in  der  Weise,  dass  man  das  Wasser  verdampft  und 
eine  trockene  Masse  darstellt,  welche  den  neuen  Farbstoff  bildet  und  in 
dieser  Form   direct  verbraucht  werden  kann.     Dieser  Farbstoff  ist  in 
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Wasser  mit  blauer  Farbe  sehr  löslich,  er  wird  durch  Säuren  aus  seiner 
Lösung  vollständig  niedergeschlagen ,  der  Niederschlag  ist  aber  in  Aetz- 
natron,  und  vor  allen  Dingen  in  Schwefelalkalien  löslich.  Letztere 
Lösungen  oder  die  wässerigen  Lösungen  des  Bohproduotes  f&rben  u  n  - 
gebeizte  Baumwolle  schön  blau.  —  In  diesem  Beispiel  kann  man 
das  Product  aus  Chlorschwefel  und  Phenol  durch  das  Product  aus  Chlor- 
schwefel und  Handelskresol  ersetzen.  —  Statt  des  verwendeten  Indo- 
phenols  kann  man  auch  das  aus  p-Phenylendiamin  und  o-Eresol  erhaltene 
Indophenol  verwenden.  Man  reducirt  160  Th.  dieses  Indophenols  mit 
300  Th.  in  kaltem  Wasser  gelöstem  Schwefelnatrium.  Dann  erhitzt 
man  langsam  auf  120  bis  130®  und  setzt,  sobald  die  Masse  teigartig 
geworden  ist,  200  Th.  des  Productes  aus  Chlorschwefel  und  Phenol  zu. 
Hierauf  erhitzt  man  das  Qemisch  3  Stunden  lang  auf  140  bis  150®  bis 
zur  vollständigen  Trocknung.  Man  erhält  den  Farbstoff  in  Form  eines 
schwarzen ,  in  Wasser  schwer  löslichen ,  aber  in  mit  Aetznatron  oder 
Schwefelnatrium  versetztem  Wasser  gut  löslichen  Pulvers.  Der  ge- 
löste Farbstoff  kann  zum  Färben  von  Baumwolle  direct  verwendet 
werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven 
schwarzen  Schwefelfarbstoffs  derselben  Soci6t6  (D.  R  P. 
Nr.  131  999)  besteht  darin,  dass  man  das  durch  Oxydation  eines  äqui- 
molecularen  Gemisches  von  p-Phenylendiamin  und  a-Naphtol  erhaltene 
Indophenol  zunächst  mit  Schwefel  und  dann  mit  Schwefelnatrium  erhitzt. 
Man  trägt  in  15  k  geschmolzenen  und  auf  etwa  130  bis  140<^  erhitzten 
Schwefel  10  k  des  aus  p-Phenylendiamin  und  a-Naphtol  erhaltenen 
Farbstoffs  ein  und  erhitzt  4  Stunden  hindurch ,  wobei  man  die  Tem- 
peratur nach  und  nach  bis  auf  etwa  200®  erhöht  Man  erhält  alsdann 
eine  spröde,  zerreibbare  Masse,  die  man  pulverisirt  und  hierauf  in  kleinen 
Portionen  in  60  bis  80  k  krystallisirten,  vorher  geschmolzenen  und  bis 
auf  Sirupdicke  abgedampften  Schwefelnatriums  einträgt  —  Man  kann 
der  Masse  auch  nach  vorherigem  Abkühlen  das  Schwefelnatrium  zusetzen 
und  dann  das  Gemenge  allmählich  erhitzen ;  das  Schwefelnatrium  löst, 
nachdem  es  geschmolzen  ist,  das  erhaltene  Product  allmählich  auf  und 
es  bildet  sich  eine  teigige  Masse,  die  man  ungefähr  auf  200  bis  230* 
erhitzt ;  sie  reagirt  kräftig,  dann  wird  sie  allmählich  trocken  und  in  eine 
harte ,  spröde  Masse  verwandelt ,  die  in  diesem  Zustande  zum  Färben 
Verwendung  finden  kann.  —  In  diesem  Beispiele  kann  man  die  Schwefel- 
oder Schwefelnatriummenge  ändern,  sowie  auch  die  Temperatur  und  die 
Erhitzungsdauer,  ohne  die  Eigenschaften  des  erhaltenen  Farbstoffs  merk- 
lich zu  modificiren. 

Substantive  schwefelhaltige  Farbstoffe  der  Clayton 
A  n  i  1  i  n  e  C  p.  (D.  R  P.  Nr.  127  440).  Das  Verfahren  des  Pat  120  560 
wird  dahin  geändert ,  dass  die  Menge  des  Thiosulfates  vermindert  wird. 
54  Th.  p-Pbenylendiamin  werden  in  56,5  Th.  30proc.  Salzsäure  zu 
500  Th.  gelöst,  mit  63  Th.  Natriumthiosulfat  versetzt  und  nach  erfolgter 
Lösung  langsam  mit  55  Th.  Natriumbichromat,  gelöst  in  100  Th.  Wasser 
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und  26  Th.  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  einer  weiteren  Lösung 
▼on  20  Th.  Natrinmbichromat  in  33  Th.  Wasser  oxydirt,  mit  einer 
Mischung  von  95  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  150  Th.  Wasser 
versetzt  nnd  nach  mehrstflndigem  Stehen  mit  nochmals  20  Th.  Natrium- 
bichromat  in  30  Th.  Wasser  oxydirt  und  hierauf  mit  54  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zur  Vollendung  der  Reaction  gekocht  Der  unlöslich 
abgeschiedene  braune  Farbstoff  wird  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet. 
In  diesem  Beispiele  kann  das  p-Phenylendiamin  durch  die  äquivalente 
Menge  p-Amidophenol  oder  p-Toluylendiamin  ersetzt  w^en. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz   (D.  R.  P.  Nr.  127  856)  wird  ein  zur 
Indamin-  oder  Indophenolbildung  geeignetes  Gemisch  eines  dieser  Ver* 
bindungen  mit  einer  zweiten  Componente  in  Oogenwart  von  mindestens 
2  MoL  Thiosulfat  mit  einer  die  Anzahl  der  einzuführenden  Thiosulfo- 
gruppen    um   etwa   zwei   übersteigenden  Menge  von  Sauerstoffatomen 
oxydirt,  so  dass  entweder  das  Gemisch  unter  Verminderung  der  Sauer- 
stoffmenge um  etwa  2  Atome  durch  die  daraus  herstellbaren  Indamine 
bez.  Indophenole  oder  unter  Verminderung  der  Sauerstoffmenge  um  etwa 
1  Atom  durch  deren  Leukoverbindungeu  ersetzt  wird,  oder  schliesslich 
die   durch   Einführung   von   mindestens    2    Thiosulfogruppen    in   das 
p-Phenylendiamin   oder  p-Amidophenol    erhaltenen   Reactionsproducte 
bez.   die   aus   diesen   isolirte    p-Phenylendiamindithiosulfosäure    oder 
p-Phenylendiamintetrathiosulfosäure  gemeinschaftlich  mit  der  zweiten 
Componente  mit  etwa  2  Sauerstoffatomen  oxydirt  und  die  so  erhaltenen 
Producte  durch  Erhitzen  in. saurer  Lösung  in  die  Endproducte  über- 
geführt werden.  —  Zur  Darstellung  von  Farbstoffen  ohne  Isolirung 
von  Zwischenproducten  wird  ein  Gemisch  von  10,8  Tb.   pPhenylen- 
diamin  mit  9,3  Th.  Anilin  oder  11  Tb.  Resorcin  oder  10,8  Th.  p-Phenylen- 
diamin,  bez.  ein  Gemisch  von  10,8  Th.  p-Amidophenol  mit  9,3  Th.  Anilin 
oder  10,8  Th.  m-Phenylendiamin  in  134  Th.  ^sessig  gelöst,  mit  etwa 
300  Th.  Eis  versetzt  und  gleichzeitig  51,5  Th.  Natriumbichromat  und 
88  Th.  Natriumthiosulfat,  jedes  zu  125  Volumtbeilen  in  Wasser  gelöst, 
einlaufen  gelassen.     Darauf  wird  mit  115  Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  bis  zur  Abscheid  ung  der  Farbstoffe  gekocht,  filtrirt 
und  getrocknet  —  In  diesem  Beispiele  kann  die  vorherige  Bildung  der 
Indamine  bez.  Indophenole  durch  alleiniges  Zulaufenlassen  von  40  Proc. 
der  oben   bezeichneten  Sauerstoffmenge  bewirkt  werden,   worauf  die 
Reaction  mit  dem  Rest  der  Qxydationsmischung  unter  gleichzeitigem 
Zulaufenlassen  der  Thiosulfatlösung  zu  Ende  geführt  wird.     In  diesem 
Beispiele  kann  ferner  die  Essigsäure  durch  Mineralsäure  ersetzt  werden, 
wenn  z.  B.  die  Gemische  der  Ausgangsmaterialien  anstatt  in  Essigsäure 
als  Mineralsäuresalze  bei  Gegenwart  des  Thiosulfats  mit  freier  Chrom- 
Bäure  oder  einer  ungefähr  äquivalenten  Mischung  von  Bichromat  und 
Schwefelsäure  oxydirt  werden.  —  Zur  Darstellung  von  Farbstoffen  unter 
Isolirung  von  Zwischenproducten  werden  54  Th.  p-Phenylendiamin  in 
440  Th.  Eisessig  gelöst,    1200  Th.  Eis  hinzugefügt   und   gleichzeitig 
750  Th.  Thiosulfat,  283  Th.  Natriumbichromat,  jedes  zu  1200  Volum- 
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theilen  in  Wasser  gelöst,  schnell  einlaufen  gelassen.  Aus  der  klaren 
braunen  LOsung  wird  durch  Chlorkalium  ein  in  rothen  Nadeln  krystal- 
lisirendes  Kalisalz  gefällt,  welches  die  Neigung  hat,  in  eine  beständigere 
gelbe  Modifioation  überzugehen.  Der  Schwefel  und  Ealigehalt  der 
Substanz  weisen  auf  die  Formel  eines  Kaliumsalzes  der  p-Phenjlen- 
diamintetrathiosulfosäure  hin.  —  Bei  der  Diazotirung  werden  2  Mol. 
Nitrit  verbraucht  unter  Bildung  einer  krystallisirten ,  wasserlöslichen 
gelben  Substanz,  deren  Lösung  auf  Zusatz  von  löslichen  Sulfiden  zu- 
nächst eine  scharlachrothe,  dann  eine  violettblaue  Färbung  gibt  Die 
freie  p-Phenylendiamintetrathiosulfosäure  ist  farblos,  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, verwandelt  sie  sich  unter  Abspaltung  von  Schwefeldioxjd  und 
Schwefelsäure  in  das  unlösliche,  scharlachrothe,  durch  Wasser  disso- 
ciirende  Salz  einer  schwachen  dunkelrothbraunen  Base.  —  Zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  werden  14,2  Th.  des  p-phenylendiamintetra- 
thiosulfosauren  Kaliums  oder  8,8  Th.  des  p-phenylendiamindithiosulfo- 
sauren  Kaliums  in  160  Th.  Wasser  und  4  bis  6  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure,  zusammen  mit  18,6  Th.  Anilin,  oder  22  Th.  Resorcin 
oder  21,6  Th.  m-Phenylendiamin  gelöst,  mit  40  Th.  wässeriger  Chrom- 
säure, enthaltend  2,64  Th.  CrO|,  und  danach  15  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  25  Th.  Wasser  bei  5  bis  10<^  oxydirt,  die  Lösungen 
bis  zur  Abscheidung  der  Farbstoffe  gekocht,  diese  filtrirt  und  getrocknet 

Nach  dem  ferneren  Zusatzpat.  Nr.  128  916  werden  andere  kem- 
substituirte  Körper  der  im  Hauptpatent  bezeichneten  Art  als  Componenten 
der  ersten  Phase  der  Reaction,  sowie  kemsubstituirte  Diamine,  Amido- 
phenole,  Amine  und  Phenole  als  Componenten  der  zweiten  Phase  der 
Reaction  benutzt  —  27  Th.  p-Phenylendiamin  und  26,8  Th.  o-Toluidin 
werden  in  450  Th.  Wasser  und  82  Th.  27proc.  Salzsäure  gelöst,  188  Th. 
Natriumthiosulfat  eingeführt  und  nach  erfolgter  Lösung  mit  100  Th. 
Natriumbichromat,  gelöst  in  200  Th.  Wasser  und  48  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure,  bei  etwa  20®  oxydirt.  Nach  einiger  Zeit  wird  mit 
260  Th.  öOproc.  Schwefelsäure  angesäuert,  nochmals  mit  einer  Lösung 
von  30  Th.  Natriumbichromat  oxydirt  und  schliesslich  bis  zur  Abscheidung 
des  Farbstoffs  gekocht  Dieser  wird  filtrirt  und  getrocknet  In  dieser 
Vorschrift  kann  das  p-Phenylendiamin  durch  das  p-Toluylendiamin  oder 
p-Xylylen-p-diamin  ersetzt  werden.  Anstatt  o-Toluidin  können  eine 
grosse  Anzahl  anderer  Componenten  in  äquivalenten  Mengen  eingesetzt 
werden,  wie  m-Toluidin,  o-Anisidin,  o-Chloranilin,  p-Xylidin,  Dimethyl- 
o-phenylendiamin ,  m-Tolnylendiamin  (1,  2,  4  und  1,  2,  6),  m-Amido- 
phenol,  Kresol  (o-  oder  m-),  Guajacol  und  andere.  Bei  Anwendung  von 
p-Toluylendiamin  oder  p-Xylylen-p-diamin  als  erster  Component  kann 
man  ausser  den  oben  angeführten  noch  Phenol,  m-Phenylendiamin  oder 
Resorcin  als  zweite  Componenten  verwenden. 

Nach  dem  ferneren  Zusatzpat  (D.  R.  P.  Nr.  136  440)  wird  ein  Theil 
des  als  erste  Componente  benutzten  p-Diamins  oder  p-AmidophenoIs  durch 
eine  mit  der  zweiten  Componente  identische  oder  davon  verschiedene 
Componente  oder  ein  Gemisch  von  solchen  Componenten  ersetzt,  welche 
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fähig  sind,  mit  dem  p-Diamin  bez.  p-Amidophenol  zu  einem  Indamin  oder 
Indophenol  zusammenzutreten,  wobei  ein  Indamin  oder  Indophenol  bilden- 
des Gemisch  durch  das  Indamin  oder  Indophenol  selbst  bez.  die  daraus 
durch  Beduction  erhältlichen  diparasubstituirten  Diphenylaminderivate, 
das  als  erste  Componente  benutzte  p-Diamin  oder  p-Amidophenol  durch 
dessen  Thiosulfosfture  und  das  als  zweite  Componente  benutzte  Amin 
oder  Diamin  durch  dessen  Thiosulfosäure  ganz  oder  theilweise  ersetzt 
werden  kann. 

4.  Naphtalin-  und  Anthracenfiirbstoffe.  Zur  Darstellung 
eines  Anthracenfarbstoffs  wird  durch  die  Bad  i  sehe  Anilin* 
und  Sodafabrik  (D.  R  P.  Nr.  128573)  das  rohe,  durch  Behandeln 
▼on  1.5-Diamidoanthrachinon  in  Eisessig  mit  einem  üeberschuss  von 
Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltene  Dibromdiamidoanthra- 
chmon  der  auf  einander  folgenden  Behandlung  mit  concentnrter  Sohwefel- 
sftore  -f-  Borsaure  und  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  unterworfen.  — 
100  k  Dibrom-1 . 5-diamidoanthrachinon  werden  mit  100  k  Borsäure 
gemischt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  2000  k  Schwefelsäure 
66*  B.  eingetragen.  Die  Mischung  löst  sich  nach  und  nach  in  der  Säure 
and  nimmt  mit  der  Zeit  äine  ▼iolette  Färbung  an ;  die  Schmelze  wird 
alsdann  so  lange  auf  100<^  erhitzt,  bis  ihre  Farbe  rein  blau  geworden  ist. 
Hierauf  werden  2000  k  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt  zu- 
gesetzt und  diese  Mischung  auf  130*  erwärmt,  bis  eine  Probe  in  Wasser 
gegossen  genflgende  Löslichkeit  besitzt.  Je  nach  der  Dauer  des  £r- 
hitzens  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  wasserKVslicher  Farbstoff,  der 
Wolle  in  saurem  Bade  in  violetten  Tönen  von  grosser  Lebhaftigkeit 
anfbbt,  welche  durch  Nachchromiren  blauer  werden;  auf  chromgebeizter 
Wolle  werden  violettblaue  Töne  erhalten.  Der  Farbstoff  bildet  eine 
violette  Paste,  in  trockenem  Zustand  ein  violettes  Pulver;  er  ist  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich  mit  violettblauer  Farbe. 

Darstellung  halogensubstituirter  Diamidoanthra- 
chinonsulfosäuren  derselben  Bad.  Fabrik  (D.RP.Nr.  128  196). 
InPat  114840  (J.  1900, 90)  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  nach  welchem 
aus  den  Diamidoanthrachinonsulfosäuren  durch  Einwirkung  von  Halogen 
Halogendiamidoanthrachinone  entstehen,  indem  eine  Abspaltung  der 
Sulfogruppe  eintritt.  Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
unter  gewissen  Bedingungen  eine  solche  Abspaltung  der  Sulfogruppen 
nicht  oder  nur  theilweise  erfolgt,  so  dass  man  wasserlösliche,  halogen- 
substituirte  Diamidoanthrachinonsulfosäuren  erhält.  Um  zu  diesem 
Resultate  zu  gelangen,  werden  z.  B.  1 . 5-,  1 . 8-  oder  die  rohe  Diamido- 
anthrachinondisulfosäure  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  z.  B.  in  der  Sulfo- 
sftureschmelze  selbst,  mit  Halogen  behandelt,  bez.  das  Halogen  wird  in 
Gas-  oder  Dampfform  auf  die  trockenen  Salze  der  Sulfosäuren  einwirken 
gelassen,  oder  aber  1.8-  oder  rohe  Diamidoanthrachinondisulfosäure 
wird  in  wässeriger  Lösung  nur  insoweit  mit  Halogen  behandelt,  als  noch 
keine  oder  keine  bemerkenswerthe  Abscheid ung  der  im  Pat.  114  840 
beschriebenen  nicht   sulfirten  Halogenderivate  erfolgt    —   Beispiel  I. 
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10  Th.  1 . 8-DiamidoanthrachinondisuIfo8äure  (erhalten  durch  Sulfiren 
von  1 . 8-Diamidoanthrachinoa  wie  es  für  1 .  ö-Diamidoanthrachinon  an- 
gegeben ist)  werden  im  geschlosaenen  OefSss  14  Tage  lang  den  Dämpfen 
von  30  Th.  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgesetzt;  ein  grosser 
Theil  des  Broms  ist  nach  dieser  Zeit  absorbirt  Das  gebildete  Bromid  ist 
in  rohem  Zustande  ein  braunes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  welches 
durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz  geeinigt  werden 
kann.  —  11.  10  Th.  1 . 5-Diamidoanthrachinon  werden  unter  Zusatz  von 
10  Th.  entwässerter  Borsäure  in  400  Th.  Oleum  von  20  Proc.  S0,-Oehalt 
eingetragen  und  so  lange  auf  1 15<>  erhitzt,  bis  vollständige  Wasserlöslich- 
keit erreicht  worden  ist ;  die  Schmelze  wird  alsdann  auf  gewöhnliche 
Temperatur  abgekühlt  und  unter  gutem  umrühren  mit  30  Th.  Brom  ver- 
setzt unter  beständigem  Rühren  wird  die  Schmelze  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  wobei  Bromwasserstoff  entwickelt  wird.  Nachdem  diese 
Entwickelung  nachgelassen  hat,  wird  die  Schmelze  abgekühlt,  2  Tage 
kalt  gerührt,  dann  in  Eiswasser  gegossen,  filtrirt  und  so  lange  gewaschen, 
bis  die  Lösung  nur  noch  schwach  gefärbt  ist  Das  Filtrat  wird  mit 
Kochsalz  oder  Chlorkalium  ausgesalzen ;  man  filtrirt  dann,  preest  und 
trocknet.  —  III.  10  Th.  rohes  Diamidoanthrachinon  (erhalten  durch 
Beduction  des  rohen  Dinitroanthrachinons ,  d.  h.  eines  Gemisches  von 
1.5-,  1.8-  und  1 . 3-Dinitroanthrachinon)  werden,  gemischt  mit  10  Th. 
Borsäure,  in  150  Th.  Oleum  von  23  Proc.  SOs-Oehalt  eingetragen.  Die 
Mischung  wird  bis  zur  Wasserlöslichkeit  auf  115®  erhitzt  und  nach  dem 
Erkalten  auf  500  Th.  Eis  gegossen.  Die  entstandene  Lösung  sättigt  man 
mit  Salzsäure  und  trägt  hierauf  7  Th.  chlorsaures  Kali  ein.  Unter  stetem 
Bühren  wird  die  Lösung  etwa  IV2  Stunden  auf  etwa  80<^  erwärmt;  nadi 
dem  Abkühlen  wird  filtrirt,  gewaschen  und  das  Filtrat  mit  Ohlorkalium 
oder  Kochsalz  ausgeealzen,  abfiltrirt  und  getrocknet  —  Die  Halogeo- 
diamidoanthrachinonsulfosäuren  eignen  sich  in  verschiedener  Hinsicht 
zur  Darstellung  neuer  werth voller  Farbstoffe ;  sie  sind  jedodi  an  und 
für  sich  schon  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Wolle  in  rothen 
und  violetten,  chromgebeizte  Wolle  in  roth-  bis  blauvioletten  Tönen 
anfärben. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Anthracenreihe  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  128  753)  besteht  darin,  dass  man  Sulfosäuren  aroma- 
tischer Amine  bei  Qegenwart  oder  in  Abwesenheit  von  Salzen  der  Alka- 
lien oder  der  alkalischen  Erden  auf  die  Halogensubstitutionsproducte 
von  Amidoverbindungen  des  Anthrachinons ,  von  am  Stickstoff  sub- 
stituirten  Derivaten  derselben  sowie  von  Sulfosäuren  dieser  Verbin- 
dungen einwirken  lässt  und  die  entstehenden  Farbstoffe  eventuell  noch 
sulfirt.  —  Beispiel  I.  1  Th.  rohe  (a  und  ß-)  Anilidoanthrachinonmono- 
sulfosäure  (Pat  113  011,  J.  1900,  194)  werden  in  20  Th.  Wasser  sos- 
pendirt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  12  Th.  Brom  (entsprechend 
3  Mol.)  versetzt  und  während  12  Stunden  gut  gerührt  Es  wird  mit 
Kochsalz  oder  Ghlorkaliumlösung  versetzt,  das  gebildete  Bromid  abfiltrirt 
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0.  8.  w.     2,5  Th.  dieses  Bromids   werden   mit  5  Th.  krystallwasser- 
haltigem  sulfanilsaurem  Natron  und  10  Th.  Wasser  im  emaillirten  Anto- 
claven  so  lange  auf  etwa  180^  erhitzt,  bis  die  Farbstoff bildung  ein  Ende 
erreicht  hat,  was  an  der  sich  gleichbleibenden  Farbe  der  Schmelze  zu 
erkennen  ist     Die  Reactionsmasse  wird  in  Wasser  gelöst  und  der  Farb- 
stofiF  aus  der  Lösung  mit  Kochsalz  gefällt.     Durch  Umlösen  und  Fällen 
mit  Kochsalz  oder  Chlorkalium  kann  der  Farbstoff  gereinigt  werden.  — 
II.  2,5  Th.  Brom-j^-amidoanthrachinonmonosulfosfture  des  Fat.  114  262 
(dargestellt  mit  2  Mol.  Brom)  werden  mit  5  Th.  sulfanilsaurem  Natron 
und  10  Th.  Wasser  im  emaillirten  Autoclaven  auf  etwa  200*  erhitzt,  bis 
die  Intensität  der  Farbe  der  Schmelze  constant  bleibt     Die  Beactions- 
masse  wird ,  wie  im  Beispiel  I ,  aufgearbeitet  —  III.   2,5  Th.  Brom- 
(«  und  /?-)  -amidoanthrachinonsulfos&ure  des  Fat  114  262   (dargestellt 
mit  4  Mol.  Brom)  werden  mit  5  Th.  Metanilsaure  (85proc.  Paste)  und 
10  Th.  einer  20proc.  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  im  Autoolaven  etwa 
8  Stunden  auf  200*  erhitzt,  d.  h.  so  lange,  bis  die  blaue  Farbe  der 
Schmelze  an  Intensität  nicht  mehr  zunimmt     Die  erkaltete  Schmelze 
wird  alsdann  mit  100  Th.  Alkokol  und  2,5  Th.  concentrirter  Salzsäure 
behandelt,  der  abgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt  und  getrocknet  oder  in 
Teigform  gebracht  —  IV.   10  Th.  rohes  Tetrabromdiamidoanthrachinon 
werden  mit  70  Th.  sulfanilsaurem  Natron,  3  Th.  krystallisirtem  Natrium- 
«cetat  und  90  Th.  Wasser  im  Autoclaven  so  lauge  auf  200  bis  220*  er- 
hitzt ,  bis  eine  Frobe  in  Wasser  voUständig  löslich  geworden  ist     Der 
Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ausgesalzen,  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
—  V.   5  Th.  rohes  Tetrabrom-1.5-di-p-toluidoanthrachinon  (nach  Fat 
106227)  werden  mit  8  Th.  sulfanilsaurem  Natron  und  20  Th.  Wasser 
im  Autoclaven  auf  230*  erhitzt,  bis  die  Masse  lebhaft  grfin  geworden 
ist     Der  gebildete  Farbstoff  ist  in  diesem  Falle  unlöslich ;  er  löst  sich 
in  Schwefelsäure  von  66*  B6.  mit  blaugrüner,  in  Benzol  mit  grünblauer 
Farbe.     Durch  Sulfirung  (z.  B.  mittels  Oleum  unter  Zusatz  von  Bor- 
säure) wird  eine  wasserlösliche Sulfosäure  erhalten,  welche  ungeheizte 
Wolle  in  grünblauen,  chromgebeizte  Wolle  in  blaugrünen  Tönen  anfärbt 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetraoxynaphtalin 
aus   Alizarinschwarz    bez.    unreinem   Naphtazarin   der 
Bad.  Anilin- und  Sodafabrik  (D.R. F. Nr.  120074)  besteht  darin, 
dass  man  dieses  durch  Reduction,  zweckmässig  mit  Eisen,  in  ein  Ge- 
misch von  Leukoverbindungen  verwandelt  und  diese  auf  Orund  ihrer 
verschiedenen  Löslichkeit,  z.  B.  in  Wasser,  von  einander  trennt.  — 
10kl.  5-Dinitronaphtalin  werden  in  200  k  Schwefelsäure  68*  B.  auf- 
gelöst.   Nun  lAsst  man  eine  Lösung  von  5  k  Schwefel  in  50  k  Anhydrid 
von  40  Froc.  zufliessen;   die  Temperatur  darf  40*  nicht  übersteigen. 
Nach  2  Stunden   giesst  man   in  10  hl  Wasser  und  kocht  auf.    Jetzt 
'Werden  in  kleinen  Fortionen  20  k  Eisenpulver  zugegeben ,  worauf  man 
1  Stunde  weiter  kocht.     Man  filtrirt  die  gelbe  Lösung  und  kühlt  ab ; 
das  Tetraoxynaphtalin  scheidet  sich  in  Form  kleiner,  gelbbrauner  Nadeln 
aus,  die  abfiltrirt  werden.     Im  Rückstand  befinden  sich  die  Begleiter 
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des  Naphtazarins  in  Form  von  Polyoxynaphtalin.  —  DasAlizarin- 
schwarz  kann  natürlich  auch  in  isolirter  Form  der  Reduction  unter- 
worfen werfen,  desgleichen  kann  an  Stelle  des  aus  1 . 5-Dinitronaphtali& 
dargestellten  Naphtazarins  auch  solches  anderer  Herkunft,  z.  B.  das 
Product  des  Verfahrens  des  Fat  76  922,  79406  oder  114264,  zur  An- 
wendung gelangen.  —  Es  hat  sich  weiter  gezeigt ,  dass  besonders  das 
Tetraozynaphtalin  für  technische  Zwecke  einer  Umwandlung  in  den 
Farbstoff  nicht  bedarf,  vielmehr  eine  hervorragende  selbst&ndige  Bedeu- 
tung als  Farbstoff  besitzt.  Es  hat  sich  nftmlich  als  beAhigt  erwiesen, 
nach  Art  der  sauren  Farbstoffe  auf  die  thierische  Faser  zu  ziehen  und 
sich  auch  mit  Metallbeizen  zu  vereinigen.  Die  so  erzielten  Färbungen 
gehen  durch  Nachbehandlung  mit  oxydirenden  Mitteln,  besonders  Chrom- 
säure,  in  überaus  echte  schwarze  Farblacke  über,  von  einer  Inten- 
sität, die  fast  doppelt  so  gross  ist,  als  sie  mit  dem  gleichen  Oewicht 
Alizarinschwarz  erzielt  wird. 

Blauer  Farbstoff  der  Anthracenreihe.  Wird  nach  An- 
gabe der  Badisohen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P. 
Nr.  129  845)  /^-Amidoanthrachinon  mit  Kalihydrat  bei  200  bis  300* 
verschmolzen,  so  entsteht  eine  Leukoverbindung ,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  Gegenwart  von  Luft  einen  blauen  krystallinischen  Körper  aus- 
scheidet Oleichzeitig  entsteht  hierbei,  sofern  das  Alkali  bei  relativ 
niedriger  Temperatur  (150  bis  200<^)  zur  Anwendung  kommt,  Alizarin, 
dessen  Bildung  auf  diesem  Wege  bereits  von  Liebermann  beobachtet 
worden  ist.  Bei  Anwendung  höherer  Reactionstemperatur  wird  es  jedoch 
durch  das  Alkali  weiter  verändert  und  geht  in  ein  braunes  alkalilösliches 
Product  über.  Li  beiden  Fällen  ist  der  blaue  Farbstoff  zufolge  seiner 
ünlöslichkeit  in  Alkali  leicht  von  seinen  Begleitern  zu  trennen.  Der 
gleiche  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  an  Stelle  von  j^-Amidoanthra- 
chinon  seine  Sulfosäure  oder  aber  Hydrirungsproducte  dieser  Verbin- 
dungen (wie  ^-Amido-oxyanthranol  oder  -hydrochinon)  anwendet  Diese 
Hydrirungsproducte  entstehen  intermediär  in  der  Schmelze,  und  ihr 
Entstehen  kann  durch  einen  Zusatz  eines  Beductionsmittels,  z.  B.  von 
festem  Natriumhydrosulfit,  erleichtert  werden.  Sie  lösen  sich  in  Alka- 
lien mit  ziegelrother  Farbe  auf,  ozydiren  sich  sehr  leicht  zu  /9-Amido- 
anthrachinon  und  sind  deshalb  sehr  schwer  zu  isoliren.  Lösungen  dieser 
Verbindungen  erhält  man  leicht,  wenn  man  /9-Amidoanthrachinon  in 
alkalischer  Lösung  mit  Natriumhydrosulfit  reducirt  Der  Farbstoff  ist 
in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlöslich,  löst  sich  dagegen 
in  Alkali  bei  Gegenwart  von  Beductionsmitteln  zu  einer  blauen  Lösung, 
die  alle  typischen  Eigenschaften  einer  Küpe  besitzt  und  als  solche  auf 
Baumwolle  blaue  Färbungen  von  grosser  Lebhaftigkeit  und  hervor- 
ragender Echtheit  liefert.  Durch  Oxydation  wird  der  Farbstoff  ziemlich 
leicht  in  ein  gelbgefarbtes  Product  übergeführt,  welches  bei  der  Re- 
duction den  blauen  Farbstoff  zurückliefert  —  Der  chemische  Vorgang 
der  Farbstoffbildung  besteht,  empirisch  genommen,  allem  Anschein  nach 
im  blossen  Austritt  von  Wasserstoff,  so  dass  der  Farbstoff  gemäss  der 
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Formel  CnH^NOs  oder  einer  ähnlichen  zusammengesetzt  sein  dürfte.  — 
10  k  /^-Amidoanthrachinon  werden  z.  B.  mit  20  bis  50  k  festem  Kali- 
hydrat  w&hrend  einer  halben  Stande  auf  250<^  erhitzt  Die  Schmelze 
wird  in  Wasser  gegossen  und  aufgekocht.  Der  sich  auscheidende  blaue 
Farbstolf  wird  filtnrt  und  ausgewaschen.  Er  kann  direct  zum  Färben 
verwendet  werden,  und  zwar  nachdem  man  ihn  vorher  alkalisch  redudrt 
hat  (Küpe). 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129  846)  hat  sich  gezeigt,  dass 
eine  Sulfosäure  des  blauen  Farbstoffs  entsteht,  wenn  man  die  /9-Amido- 
anthraohinonsulfosäure  vorsichtig  und  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ntor  mit  Ealihydrat  verschmilzt.  —  Z.  B.  werden  10  k  /?-Amidoanthra- 
chinonBulfosäure  mit  20  k  festem  gepulvertem  Ealihydrat  innig  gemischt 
mid  während  Vs  bis  1  Stunde  im  Oelbad  auf  150  bis  175^  erhitzt  Die 
erhaltene  blausohwarze  Schmelze  wird  in  10  hl  Wasser  gegossen  und 
die  Mischung  aufgekocht  Die  gebildete  Sulfosäure  scheidet  sich  in 
blauen  Flocken  aus,  die  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslich  sind.  Man 
wischt  mit  einer  verdflnnten  kochenden  Kochsalzlösung  aus  und  trocknet. 
Um  den  Farbstoff  zu  reinigen,  wird  er  aus  kochendem  Wasser  umgelOst 
Er  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  färbt  Wolle 
«nd  Seide  in  schönen  blauen,  sehr  echten  Tönen  an.  Er  bildet  eben- 
fiüls  eine  Küpe,  in  welcher  man  auch  Baumwolle  direct  blau  färben 
kann.  —  Diese  Sulfosäure  wird,  wie  der  blaue  Farbstoff  desPat  129845, 
durch  Oxydation,  z.  B.  mit  Olnromsäure  oder  Salpetersäure,  in  ein  gelb 
geftrbtes  Product  übergeführt,  welches  aber  hier  löslich  ist  und  bei  der 
Beduotion  den  blauen  sulfirten  Farbstoff  zurückliefert.  Dieser  gelbe 
Oxydationskörper  färbt  Wolle  in  grünblauen  Tönen  an. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  F.  Nr.  129847)  wurde  gefunden,  dass  man 
den  Farbstoff,  der  keine  Affinität  zur  Wolle  und  Seide  hat,  in  eine  wasser- 
lösliche Sulfosäure  überführen  kann,  welche  die  thierische  Faser  in 
echten  blaugrünen  Tönen  anfärbt,  wenn  man  ihn  mit  sulfirenden  Mitteln 
behandelt,  zweckmässig  indem  man  ihn  mit  rauchender  Schwefelsäure 
Bit  oder  ohne  Borsäurezusatz  erhitzt  —  10  k  des  nach  Fat  129  845 
erhaltenen  blauen  Farbstoffs,  mit  5  k  Borsäure  vermischt,  werden  z.  B. 
mit  200  k  rauchender  Schwefelsäure  von  12  Froc.  freiem  Anhydrid  auf 
130^  während  3  Stunden  bez.  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  in  viel 
Wasser  voUständig  löslich  geworden  ist  Die  Schmelze  wird  dann  in 
5  hl  Wasser  gegossen  und  die  Mischung  aufgekocht.  Die  Sulfosäure 
des  blauen  Farbstoffs,  die  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  ist, 
scheidet  sich  in  Form  blauer  Flocken  aus,  die  abfiltrirt  und  mit  heisser 
verdünnter  Kochsalzlösung  gewaschen  werden.  Natronlauge  fällt  den 
Farbstoff  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  blauen  Flocken  aus.  Er 
bildet  mit  Natronlauge  und  Natriumhydrosulfit  eine  blaue  Küpe,  die 
Baumwolle  direct  blau  anfärbt  Diese  Sulfosäure  wird  wie  der  blaue 
Farbstoff  des  Fat  129  845  durch  Oxydation,  z.  B.  mit  Chromsäure  oder 
Salpetersäure,  in  ein  gelb  gefärbtes  Froduct  übergeführt,  welches  in 
Wasser  löslich  ist  und  bei  der  Reduction  den  sulfirten  blauen  Farbstoff 
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zurückliefert  Dieser  gelbe  Oxydationskörper  färbt  Wolle  in  grün- 
blauen Tönen  an. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129  848)  wird  der  blaue 
Farbstofif  in  Form  einer  Hydroverbindung  gewonnen,  indem  man  ihn  in 
alkalischen  Mitteln  mit  Natriumhydrosulfit  oder  ähnlichen  Reductions- 
mittein  behandelt  —  10  k  des  nach  dem  Verfahren  des  Fat  129  845 
erhaltenen  blauen  Farbstoffs  werden  in  Pastenform  mit  10  hl  Wasser 
verdünnt  und  auf  60  bis  70<^  erwärmt  Nun  setzt  man  20  k  Natron- 
lauge 30<^  B.  und  150  k  Natriumhydrosulfitlösung  lO^B.  hinzu  und  hält 
die  Temperatur  während  1  Stunde  auf  60  bis  70<^.  Der  blaue  Farbstoff 
ist  dann  vollständig  in  Lösung  gegangen.  Nun  wird  abgekühlt;  nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  Hydroverbindung  in 
Form  gut  ausgebildeter,  kupferglänzender  Nädelchen  aus.  Man  filtrirt 
und  wäscht  mit  wenig  verdünnter  Natronlauge,  welcher  etwas  Hydro- 
sulfit beigemengt  ist ,  aus.  Der  Farbstoff  kann  dann  direct  als  Paste 
Verwendung  finden.  Er  ist  in  warmer  Natronlauge  mit  blauer  Farbe 
löslich,  dissociirt  sich  aber  sehr  leicht  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unter 
Bildung  des  unlöslichen  Farbstoffs.  —  Statt  Hydrosulfit  können  ähnliche 
alkalische  Beductionsmittel  verwendet  werden.  —  Zum  Drucken  von 
Baumwolle  wird  die  Hydroverbindung  mit  einer  Verdickung,  welche 
aus  Natronlauge  und  gebrannter  Stärke  besteht,  ohne  weiteren  Zusatz 
gemengt.  Man  dämpft  ^/g  bis  1  Stunde  ohne  Druck  und  erhält  so  sehr 
schöne  blaue  Drucke  von  grosser  Echtheit 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  K.  P.  Nr.  135  407)  hat  sich  ergeben, 
dass  der  nach  Pat.  129  845  erhaltene  Farbstoff  nicht  einheitlich  ist, 
sondern  im  Allgemeinen  ein  Gemisch  zweier  blauer  Farbstoffe  darstellt, 
welche  sich  von  einander  trennen  lassen,  und  welche  der  Kürze  wegen 
mit  A  und  B  bezeichnet  werden  sollen.  Für  die  Trennung  haben  sich 
bisher  z.  B.  die  Hydroverbindungen  als  geeignet  erwiesen.  Behandelt 
man  nämlich  das  nach  Pat  129  845  entstehende  Product  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  Natriumhydrosulfit,  so  erhält 
man  bei  gelinder  Wärme  zunächst  eine  blaue  küpenartige  Lösung,  aus 
welcher  sich  alsdann  beim  Erkalten  das  Natronsalz  einer  Hydroverbin- 
dung (und  zwar  derjenigen  des  Farbstoffs  A)  abscheidet  Filtrirt  man 
die  Hydroverbindung  ab,  so  erhält  man  ein  braunrothes  Filtrat,  welches 
immer  noch  die  Eigenschaften  einer  Eüpe  zeigt,  und  welches  die  Hydro- 
verbindung des  Farbstoffs  B  enthält ;  oxydirt  man  alsdann,  z.  B.  durch 
Einleiten  von  Luft,  so  scheidet  sich  der  Farbstoff  B  in  Form  eines  blau- 
grünen  Niederschlages  ab.  Die  Hydroverbindung  von  A  ist  durch  Auf- 
lösen in  heissem  Wasser  und  Einleiten  von  Luft  in  den  Farbstoff  selbst 
überzuführen,  welcher  sich  in  Form  metallglänzender  Kryställchen  ab- 
scheidet. —  Beide  Farbstoffe  bilden  Hydroverbindungen,  welche  sich 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Alkaliverbindungen  in  Wasser 
unterscheiden ;  ausserdem  ist  die  Lösung  derjenigen  von  A  blau,  der- 
jenigen von  B  braunroth.  Sowohl  A  wie  B  liefern  durch  Oxydation 
ziemlich  leicht  gelbgeförbte  Producte,  welche  durch  Reduction  wieder  in 
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die  entsprechenden  blauen  Farbstoffe  zurückverwandelt  werden  können. 
Beide  Farbstoffe  fibrben  die  pflanzliche  Faser  bei  Gegenwart  von  Alkali 
und  Beductionsmitteln  in  blauen  Tönen  an ,  doch  scheint  die  Affinität 
rar  Faser  bei  B  eine  geringere  zu  sein ,  auch  ist  die  Nuance  weniger 
leuchtend  als  diejenige  von  A.  —  Es  werden  z.  B.  10  k  des  nach  Pat 
129  845  erhaltenen  blauen  Farbstoffs  in  Pastenform  mit  10  hl  Wasser 
verdünnt  und  auf  60  bis  70<>  erwärmt.  Nun  setzt  man  20  k  Natron- 
lauge 300  B.  und  150  k  Natriumhydrosulfitlösung  10<»  B.  hinzu  und  hält 
die  Temperatur  während  einer  Stunde  auf  60  bis  70®.  Der  blaue  Farb- 
stoff ist  dann  vollständig  in  Lösung  gegangen.  Nun  wird  abgekühlt; 
nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  Hydroverbindung 
des  schwer  löslichen  Farbstoffs  (Farbstoffs  A)  in  Form  gut  ausgebildeter, 
kupferglAnzender  Nädelchen  aus.  Die  braunrothe  Mutterlauge  enthält 
die  Hydroverbindung  des  leichter  löslichen  Farbstoffs  (B).  Man  leitet 
in  die  Mutterlauge  Luft  ein,  wobei  sich  der  Farbstoff  in  Form  blaugrüner 
Flocken  ausscheidet.     Man  filtrirt  und  wäscht  aus. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  K  P.  Nr.  135  408)  wurde  gefunden, 
dass  diese  beiden  Farbstoffe  A  und  B  nicht  jedesmal  in  relativ  gleichen 
Mengenverhältnissen  entstehen,  dass  man  vielmehr  durch  geeignete  Ab- 
änderung der  Schmelzbedingungen  die  Reaction  so  leiten  kann,  dass  ent- 
weder der  Farbstoff  A  oder  B  das  Hauptproduct  bildet.     Verfährt  man 
gemäss  Pat.  129  845,  so  erhält  man  ein  Farbstoffgemisch,  welches  zu 
etwa  */s  ans  A,  zu  Ys  &us  ^  besteht.   (Die  dort  angegebenen  Reactionen 
gelten  für  ein  besonders  gereinigtes,  fast  nur  aus  A  bestehendes  Product.) 
Nimmt  man  dagegen  die  Schmelze  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln, 
z.  B.  bei  starkem  Zutritt  von  Luftsauerstoff  oder  unter  Zusatz  von  Kali- 
salpeter, vor,  so  besteht  der  erhaltene  Farbstoff  der  Hauptsache  nach  aus 
A,  während  B  nur   in   ganz   untergeordneter  Menge   vorhanden   ist. 
Arbeitet  man  aber  bei  niedrigerer  Temperatur,  als  im  Pat.  129  845  an- 
gegeben ist,  und  zwar  zweckmässig  bei  Gegenwart  eines  Reductions- 
mittels,  so  ist  das  Hauptproduct  der  Reaction  der  Farbstoff  B.     Dies  ist 
z.  B.  der  Fall,  wenn  man  /?-Amidoanthrachinon  mit  alkoholischem  Aetz- 
natron  erhitzt.  —  Es  werden  z.  B.  10  k  /?- Amidoanthrachinon  mit  20 
bis  50  k  Ealihydrat  und  2  k  Kalisalpeter  auf  200»  erhitzt.  Man  steigert 
nun  die  Temperatur  bis  auf  250^  und  behält  diese  Temperatur  während 
Vs  Stunde  bei.    Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen  und  aufgekocht. 
Der  sich  ausscheidende  Farbstoff  wird  filtrirt  und  ausgewaschen.     Das 
Hauptproduct   der  Reaction  ist  der  Farbstoff  A,   geringe  Mengen  des 
Farbstoffs  B  können  gemäss  dem  in  Pat.  135407  beschriebenen  Yer- 
fahren  abgetrennt  werden.  —  10  k  /^-Amidoanthrachinon  werden  mit 
50  k  Ealihydrat  und  25  k  Alkohol  (absolut)  vermischt  und  auf  140  bis 
160*  3  Stunden  erhitzt.     Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen  und 
der  dunkelblaue  Niederschlag  abfiltrirt.    Das  Hauptproduct  der  Reaction 
ist  der  Farbstoff  B,  eine  Abtrennung  der  geringen  vorhandenen  Mengen  A 
kann  nach  dem  in  Pat.  135  407  beschriebenen  Verfahren  ausgefQhrt 
werden. 
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Verfahren   zur    Darstellung   von   FarbkQrpern   aus 
Halogenoxymethylanthrachinon   der  Bad.  Anilin-   und 
Sodafabrik  (D.B. P.  Nr.  131 405)  besteht  darin,  dass  man  dieses  mit 
aromatischen  Aminen  condensirt,  zweckmässig  unter  Zusatz  vonNatrium- 
aoetat     10  k  Bromoxymethylanthrachinon,  10  k  entwässertes  Natrium- 
acetat  und  100  k  p-Toluidin  werden  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,   bis 
eine  weitere  Zunahme  an  Farbstoffbildung  nicht  mehr  nachzuweisen  ist. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol  und  lässt  er- 
kalten, wobei  sich  der  violette  Farbkörper  krystallisirt  ausscheidet  Nach 
dem  Abfiltriren  und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  erhält  man  ihn   in 
Form  von  dunkelvioletten  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  in  concentrixter 
Schwefelsäure  mit  blaugrüner,  auf  Zusatz  von  Borsäure  in  bhiuviolett 
umschlagender  Farbe  lOsen  und  in  Alkohol  mit  rein  violetter,  in  Nitro- 
benzol  mit  violettblauer  Farbe  löslich  sind.     Das  Filtrat  liefert  durch 
Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  Farbkörper,  dessen  Sulfosäure 
ungeheizte  Wolle  in  wesentlich  grünstichigeren  und  trüberen  Tönen 
anfärbt.  —  Der  Zusatz  von  Natriumacetat  ist  nicht  unbedingt  nothwendig, 
erhöht  aber  die  Ausbeute  an  Farbkörper.  —  Wendet  man  statt  p-Toluidin 
Anilin  an ,  so  erhält  man  einen  sehr  ähnlichen  Farbkörper ,  welcher  bei 
der  darauffolgenden  Sulfirung  einen  in  saurem  Bade  noch  röther  violett 
färbenden  Farbstoff  liefert     Mit  dem  gleichen  Erfolg  lassen  sich  sor 
Gondensation  auch  die  anderen  in  derartigen  Fällen  üblichen  aromatischen 
Amine  verwenden;  ebenso  lässt  sich  das  Bromoxymethylanthrachinon 
durch  das  entsprechende,  analog  darstellbare  Chlorderivat  ersetzen,  dieses 
ist  in  Teigform  gelb,  es  löst  sich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  nicht, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe  und  Fluorescenz, 
welch  letztere  nach  Zusatz  von  Borsäure  zunimmt 

Verfahren  zur  Condensation  aromatischer  unsul- 
firter  Amidoverbindungen  mit  den  Halogensubstitu- 
tionsproducten  von  amidirten  Anthrachinonen  bez. 
Methylanthrachinonen  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  B.  P.  Nr.  131  528)  besteht  darin,  dass  man  diese  Condensation  zur 
Vermeidung  von  Nebenreactionen  unter  Zusatz  von  essigsauren  oder 
kohlensauren  Alkalien  ausführt  —  Beispiel  L  10  k  Monoamidomethyl- 
anthrachinonmonobromid ,  100  k  p-Toluidin  und  10  k  entwässertes 
Natriumacetat  werden  3  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht;  die 
Schmelze  wird  prachtvoll  violettblau.  Man  giesst  in  überschüssige  ver- 
dünnte Salzsäure ,  filtrirt  den  Farbstoff  ab  und  trocknet  Die  daraus  in 
üblicher  Weise  dargestellte  Sulfosäure  färbt  ungeheizte  Wolle  in 
leuchtend  blauen  Tönen  an,  während  der  in  gleicher  Weise  ohne  Acetat 
erhaltene  Farbstoff  nur  trübe  graue  Nuancen  liefert  —  Ein  analoges 
Resultat  erhält  man ,  wenn  man  in  diesem  Beispiel  statt  Natriumacetat 
Natriumcarbonat  zur  Anwendung  bringt  Man  beobachtet  dann  einen 
ähnlichen,  aber  doch  etwas  geringeren  günstigen  Einfluss  des  Salzes  auf 
das  Endresultat,  vorausgesetzt,  dass  man  die  Einwirkungsdauer  auf  z.  B. 
1  ^/j  Stunden  (bis  successiv  genommene  Proben  das  Maximum  der  Aus- 
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beute  an  gewünschtem  Farbstoff  anzeigen)  beschränkt  Desgleichen  üben 
andere  Aoetate  (z.  B.  Bleiacetat)  einen  günstigen  Einflass  aus.  —  IL  10  k 
Monoamidoanthraohinondibromid  (Pat  126392,  J.  1901,  186),  100  k 
p-Tolnidin  und  10  k  entwässertes  Natriumacetat  werden  2  bis  3  Stunden 
gekocht  und  wie  oben  aufgearbeitet  Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  in 
Form  seiner  Sulfosäure  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  grünstichiger 
an  als  deijenige  des  Beispiels  L  Ohne  Aoetat  erhält  man  auch  hier  nur 
einen  minderwerthigen  grauen  Farbstoff.  —  In  der  gleidien  Weise  ver- 
iährt  man  bei  Anwendung  anderer  Halogenamidoanthrachinone.  So  er- 
setzt man  z.  B.  obige  10  k  Monoamidoanthraohinondibromid  durch  10  k 
eines  der  Halogendiamidoanthrachinone  oder  durch  10  k  eines  der 
Halogendiamidomethylanthrachinone ;  die  weitere  Verarbeitung  ist  die 
gleiche. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  bis  blau- 
grünen Farbstoffen  der  Anthracenreihe  derselben  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.R.P.  Nr.  131  873)  besteht  darin,  dass 
man  Methylanthrachinon  nitrirt,  die  erhaltenen  Nitroverbindungen  durqh 
Beduction  in  die  Amido-  oder  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen 
in  Alphylamidoderivate  überführt,  diese  Amidoverbindungen  entweder 
direct  oder  nach  vorausgegangener  Sulfirung  mit  Halogenen  behandelt, 
die  80  dargestellten  Halogenderivate  mit  aromatischen  Aminen  condensirt 
und  die  gewonnenen  Condensationsproducte  dann  erforderlichenfalls  noch 
salfirt  —  Beispiel  I.  10  Th.  Methylanthrachinon  werden  in  der  von 
Römer  (Ber.dettt8ch.l6,695)  angegebenen  Weise  in  Nitro-  und  hierauf 
in  Amidomethylanthrachinon  übergeführt.  Die  Reduction  wird  noch 
zweckmässiger  als  dort  beschrieben  mit  5  Th.  krystallisirtem  Schwefel- 
natrium  und  der  120-  bis  150fachen  Menge  Wasser  bewirkt  DieAmido- 
verbindung  wird  nun  der  Einwirkung  von  Halogenen  unterworfen,  z.  B. 
a  in  einem  geschlossenen  Oefäss  mit  Bromdämpfen  behandelt,  oder  b  in 
wässeriger  Suspension  mit  der  etwa  dreifachen  Menge  Brom  in  der  Kälte 
gerührt,  oder  c  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  mit  3  Th.  Brom  bro- 
mirt  —  Zur  weiteren  Umwandlung  der  so  erhaltenen  Bromderivate 
werden  10  Th.  desProductes  mit  200  Th.  p-Toluidin  IVs  bis  2  Stunden 
erhitzt  Nach  der  Abkühlung  wird  mit  3  Th.  Alkohol  versetzt  und  durch 
Filtriren  und  Nachwaschen  mit  Alkohol  das  Toluidin  entfernt.  Das 
zurückbleibende  schön  krystallisirte Toluid  wird  in  üblicherweise  durch 
Behandlung  mit  der  20fachen  Menge  Monohydrat  bei  massiger  Tempe- 
ratur in  die  Farbstoffsulfosäure  Qbergeführt  —  IL  10  Th.  Methylanthra- 
chinon werden  in  100  bis  150  Th.  Schwefelsäure  von  66<^  B.  oder 
Monohydrat  gelöst  und  mit  28  Th.  Nitrirsäure  (1  Th.  HNO,,  2  Th.  H^SOi, 
d.  h.  mit  der  für  die  Einführung  von  zwei  Nitrogruppen  theoretisch  er- 
forderlichen Menge)  versetzt.  Nach  sechsstündigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  ist  die  Nitrirung  beendet  Das  erhaltene  Product  ist  in  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  sehr  schwer  löslich;  mit  Schwefelsäure  und 
Borsäure  auf  250  bis  300<^  erhitzt,  liefert  es  eine  blaue  Schmelze.  In 
kaltem  Anilin  löst  es  sich  mit  gelbbrauner  Farbe,  mit  Schwefelnatrium 
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reducirt  liefert  es  eine  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  leicht  lösliche 
AmidoverbinduDg.  Die  weitere  Behandlung  des  Nitrokörpers ,  d.  h.  die 
Reduction ,  die  Bromirung ,  die  Gondensation  mit  aromatischen  Aminen 
und  die  Sulfimng  geschieht  wie  in  Beispiel  I  beschrieben.  —  Statt  der 
Bromderivate  können  auch  die  Ghlorderivate  in  gleicher  Weise  verwendet 
werden ;  man  gelangt  zu  Farbstoffen  mit  den  gleichen  typischen  Eigen- 
schaften. Ebenso  kann  das  p-Toluidin  durch  andere  aromatische  Amine 
ersetzt  werden,  wie  z.  B.  Anilin,  a-  und  /9-Naphtylamin  u.  s.  w.  — 
ni.  Methylanthrachinon  wird  nach  Maassgabe  des  Beispiels  II  nitiirt 
und  das  erhaltene  Nitrirungsproduct  mit  Eisessig  extrahirt.  10  Th.  der 
hierbei  zurückbleibenden  Nitroverbindung  (1.5-Dinitro-/^-metbylanthra- 
chinon)  werden  mit  200  Th.  p  -  Toluidin  5  bis  6  Stunden  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  mit  600  Th.  verdünntem  Alkohol  erwärmt,  bissämmt* 
liches  Toluidin  gelöst  ist.  Man  lässt  abkühlen  und  saugt  das  schön 
krystallisirte  Toluid  ab.  DasProduct  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  gelber,  beim  Erwärmen  mit  grünblauer,  in  23proc.  Oleum  mit 
grüner,  in  Alkohol  mit  fuchsinrother,  in  Anilin  mit  violetter  Farbe.  Durch 
Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Monohydrat  bei  80  bis 
100<^  erhält maneine ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  kräftig bordeaux- 
roth  färbende,  lösliche  Sulfosäure.  —  Statt  des  reinen  1 . 5-Dinitromethyl- 
anthrachinons  kann  auch  das  rohe  Nitrirungsproduct  angewendet  werden. 
In  der  gleichen  Weise  reagirt  das  Mononitromethylanthrachinon  vom 
Schmelzp.  268  bis  270<>  (bez.  das  rohe  Mononitromethylanthrachinon^ 
wie  es  nach  Beispiel  I  erhalten  wird).  Das  daraus  erhaltene  Toluid 
bildet  rothe  Krystalle.  Die  Sulfosäure  dieses  Toluids  färbt  ungeheizte 
Wolle  wesentlich  gelber  an  als  die  oben  beschriebene.  In  allen  Fällen 
lässt  sich  das  p- Toluidin  durch  andere  aromatische  Amine  ersetzen.  — 
Zur  üeberfQhrung  des  aus  1 . 5-Dinitromethylanthrachinon  dargestellten 
Di-p-toluidomethylanthrachinonsindie  Halogenverbindung 
suspendirt  man  10  Th.  des  Toluids  in  lOOTh.  Eisessig  und  versetzt  mit 
30  Th.  Brom.  Nach  1-  bis  l^aStündigem  Kochen  lässt  man  erkalten 
und  filtrirt  das  schwer  lösliche  Bromid  ab.  —  An  Stelle  des  Toluids  kann 
man  auch  dessen  Sulfosäure  mit  Halogenen  behandeln.  —  In  der  gleichen 
Weise  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Bromderivats  des  aus  Mono- 
nitromethylanthrachinon gewonnenen  Toluids.  Wendet  man  an  Stelle 
von  Brom  Chlor  an,  so  gelangt  man  zu  analogen  Chlorproducten.  —  Zur 
Darstellung  der  Gondensationsproducte  aus  den  oben  beschriebenen  Bro- 
miden  (Ghloriden)  und  Aminen  werden  10  Th.  Bromid  (erhalten  aus 
1 . 5  -  Ditoluidomethylanthrachinon)  mit  100  Th.  p- Toluidin  eine  Stunde 
lang  zum  Sieden  erhitzt;  alsdann  lässt  man  erkalten  und  behandelt  in 
üblicher  Weise  mit  Alkohol.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  grünes 
Pulver.  —  Statt  p  -  Toluidin  kann  man  auch  andere  aromatische  Amine 
verwenden ;  es  liefert  das  aus  dem  Monotoluidomethylanthrachinon  er- 
haltene Bromid  ein  Anilid,  welches  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  blauer,  in  Anilin  mit  blaug^üner,  in  Nitrobenzol  mit  grüner 
Farbe  löst. 


Farbstoffe.  235 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  132  622)  wurde  gefunden,  dass  eine 
andere  Art  von  Sulfosäuren  entsteht,  wenn  man  die  Sulfirung  unter 
energischeren  Bedingungen  ausführt  Die  so  entstehenden  Sulfosäuren 
weisen  einen  technisch  wichtigen  Yortheil  gegenüber  den  Monosulfo- 
aftoren  auf,  indem  sie  ungeheizte  Wolle  statt  in  röthlich- blauen  in  rein 
grünblauen  Nuancen  anfSrben,  welche  zum  unterschied  von  ersteren 
auch  bei  künstlicher  Beleuchtung  blau  bleiben.  —  Die  Sulfirung  kann 
2.  B.  mit  rauchender  Schwefels&ure  allein  oder  mit  rauchender  Schwefel* 
sfture  unter  Zusatz  von  Borsäure  ausgeführt  werden.  Z.  B.  werden  10  k 
des  Condensationsproductes  aus  Monochlor-  bez.  Monobrommonoamido« 
^-methylanthrachinon  und  p-Toluidin  mit  200  k  rauchender  Schwefel- 
aiure  von  30  Proc.  SOg-Oehalt  und  10  k  entwässerter  Borsäure  während 
2  Stunden  bei  100^  in  einem  Kessel  gerührt  Die  Masse  wird  in  Wasser 
gegossen  und  der  Farbstoff  mittels  Kochsalz  oder  Oblorkalium  aus« 
gesalzen.  Das  so  erhaltene  Product  löst  sich  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe,  die  sich  auf  Zusatz  von  Natronlauge  nicht  verändert  und  durch 
Salzsäure  nach  Violett  umschlägt  Auf  ungeheizter  Wolle  erhält  man 
in  saurem  Bade  rein  grünlichblaue  T6ne  von  hervorragender  Lichtecht- 
heit —  Die  mittels  anderer  aromatischer  Amine  aus  Monochlor-  bez. 
Monobrommonoamido-/?-methylanthrachinon  erhaltenen  Gondensations- 
producte  liefern ,  in  der  ob«i  beschriebenen  Weise  sulfirt,  ganz  ähnliche 
Farbstoffe. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  rothvioletten  bis 
violetten  Farbstoffen  aus  /9-Methylanthrachinon  der- 
selben Bad.  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  132  817)  besteht  darin,  dass  man 
die  nach  dem  Verfahren  des  Pat  131405  erhältlichen  FarbkOrper  durch 
sulfirende  Agenden  in  wasserlösliche  Sulfosäuren  überführt.  10  k  des 
Farbkürpers  des  Pat  131405  aus  Halogenoxymethylanthrachinon  und 
Anilin  werden  mit  200  k  Schwefelsäuremonohydrat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  8  bis  10  Stunden  oder  bei  Wasserbadtemperatur  1  bis 
2  Stunden  bez.  so  lange  behandelt,  bis  eine  in  Wasser  gegossene  Probe 
bdm  Erwärmen  vollkommen  löslich  geworden  ist.  Man  salzt  mit  Koch- 
salz oder  Ohlorkalium  aus,  filtrirt,  wäscht  mit  Kochsalzlösung  nach, 
presst  und  trocknet  —  Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  man,  wenn 
man  statt  Schwefelsäuremonohydrat  rauchende  Schwefelsäure  von  z.  B. 
30  Proc.  SOg-Gehalt  zweckmässig  in  Gegenwart  von  Borsäure  bei  100 
bis  130  0  verwendet 

Zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffs  der  An- 
thracenreihe  verschmilzt  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  133  686)  /^-Amidoanthrachinon  mit  Alkali,  mit  oder  ohne 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels  bei  330  bis  350®,  löst  die  Schmelze  unter 
Luftzutritt  in  Wasser  und  entfernt  die  alkalilöslichen  Nebenproducte  der 
Beaction  durch  Filtriren.  100  k  Kalihydrat  werden  auf  340<^  erhitzt, 
worauf  in  die  Schmelze  10  k  /^Amidoanthrachinon  eingetragen  werden. 
Nach  ^4  ^is  ^If  Stunde  ist  die  Reaction  beendet  Man  löst  in  5  hl 
Itoohendem  Wasser  und  leitet  Luft  in  die  Lösung  ein.     Der  Farbstoff 


236  I-  Oruppe.    Chemische  Fabrikindustrie. 

scheidet  sich  in  Form  brauner  Eryställohen  aus.  Man  filtrirt  und  wfischt 
aus.  Zum  Reinigen  wird  er  ausNitrobenzol  umkrystallisirt,  aus  welchem 
man  ihn  in  Form  feiner  braungelber  Nadeln  erhält  —  In  analoger  Weise 
verfährt  man ,  wenn  man  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  arbeitet. 
Der  Farbstoff  ist  in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren  unUtelich,  er 
löst  sich  dagegen  in  Alkalien  bei  Oegenwart  von  Reductionsmitteln  zu 
einer  blauen  Lösung,  die  alle  typischen  Eigenschaften  einer  Küpe  besitzt 
und  als  solche  auf  Baumwolle  blaue  Färbungen  liefert,  weiche  an  der 
Luft  in  Oelb  übergehen.  Die  Echtheit  dieser  gelben  Färbungen  ist  eine 
vollkommene. 

Nach  dem  ferneren  D.  R.  P.  Nr.  136  015  hat  sich  gezeigt,  dass  der 
im  Pat.  133  686  beschriebene  gelbe  Farbstoff  gleichfalls  erhalten  werden 
kann,  wenn  man  /9-Amidoanthrachinon  der  Einwirkung  von  wasserfreiem 
Aluminiumchlorid  unterwirft  10  k  /^-Amidoanthrachinon  werden  z.  B. 
mit  12  k  wasserfreiem,  sublimirtem  Aluminiumchlorid  innig  gemischt 
und  in  einem  eisernen  Kessel  auf  250  bis  280<^  erhitzt.  Man  erhält  eine 
dunkel  gefärbte  Schmelze ,  welche  bald  erstarrt,  wodurch  der  Endpunkt 
der  Reaction  zu  erkennen  ist  Zur  Entfernung  von  überschüssigem  Alu- 
miniumchlorid  kocht  man  die  erhaltene  Masse  nach  dem  Erkalten  wieder- 
holt mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus.  Der  so  gewonnene  Rohfarbstoff 
enthält  den  gelben  Farbstoff  des  Pat  133  686  in  Mischung  mit  Ver- 
unreinigungen, die  z.  B.  dadurch  beseitigt  werden  können,  dass  man  ihn 
in  seine  Hydro  Verbindung  überführt.  10  k  z.  B.  der  mit  Wasser  aas- 
gekochten Schmelze  werden  mit  10  hl  Wasser  verdünnt  und  auf  60  bis 
80<>  erwärmt;  nun  setzt  man  20  k  Natronlauge  30<^  B.  und  150  k  Na- 
triumhydrosulfitlösung 10^  B.  hinzu  und  hält  die  Temperatur  1  Stunde 
auf  60  bis  80^.  Der  gelbe  Farbstoff  ist  mit  schön  blauvioletter  Farbe  in 
Lösung  gegangen.  Man  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  30  k  Natron- 
lauge 30^  B.  und  kühlt  ab.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  das 
Natronsalz  der  Hydroverbindung  in  Form  gut  ausgebildeter  Nädelchen 
aus.  Man  filtrirt  und  wäscht  mit  wenig  verdünnter  Natronlauge.  Zur 
Ueberführung  der  Hydroverbindung  in  den  Farbstoff  kocht  man  sie  mit 
Wasser  unter  Einblasen  von  Luft,  wobei  sich  der  Farbstoff  in  Form  von 
gelben  Nadeln  ausscheidet  —  Der  so  erhaltene  gelbe  Farbstoff  kann  nach 
den  beschriebenen  Verfahren  zum  Färben  verwendet  werden,  auch 
kann  er  zum  Drucken  Verwendung  finden. 

Zur  [Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs  ausai.a|- 
Dinitronaphtalin  behandelt  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  134  705)  dieses,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  bei 
höherer  Temperatur  mit  Schwefelwasserstoff.  100  k  a^ .  os-Dinitro- 
naphtalin  werden  in  einem  eisernen  Kessel  in  2000  k  Schwefelsäure 
von  66^  B.  aufgelöst  und  auf  130<^  erhitzt.  Alsdann  wird  langsam  unter 
stetigem  Rühren  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  Es  ent- 
steht hierbei  vorübergehend  Naphtazarinzwischenproduct ,  welches  bei 
längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  verschwindet 
Eine  Probe  der  erst  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe  löslichen  Schmelze 
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wird  nun  vollstftndig  unlOslich;  dieser  Punkt  ist  nach  etwa  8  bis 
10  Stunden  erreicht.  Oiesst  man  die  Schmelze  alsdann  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  der  neue  Farbstoff  in  Form  von  blauschwarzen  Nädelchen 
ans.  Man  filtrirt  und  wäscht  aus.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  kann 
direct  zum  Färben  verwendet  werden.  Er  färbt  ungeheizte  Wolle  in 
schönen  blauen  Tönen  an ,  die  mit  Ealiumbichromat  nachbehandelt  in 
Oriln  übergehen.  Zu  demselben  Besultat  gelangt  man,  wenn  man,  statt 
von  Of . ag-Dinitronaphtalin  auszugehen,  in  eine  auf  130<^  erhitzte, 
auf  bekannte  Weise  erhaltene  Naphtazarinschmelze  Schwefelwasserstoff 
einleitet 

Farbstoffe  der  Anthracenreihe.  Die  Bad.  Anilin- 
und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.l36  097)  beschreibt  eine  Abänderung 
des  Verfahrens  der  Pat  121  528  und  120  898  (J.  1901,  175),  darin  be- 
bestehend, dass  man  anstelle  der  dort  verwendeten  Halogenverbindungen 
des  reinen  1 . 5-Diamidoanthrachinons  hier  die  Brom-  bez.  Chlorderivate 
der  isomeren  Diamidoanthrachinone ,  sei  es  in  isolirter  Form,  sei  es  ini 
Gemisch  unter  einander,  oder  rohes  Tetrabromdiamidoanthrachinon  oder 
Polychlordiamidoanthrachinone  mit  Ausnahme  der  gemäss  Pat.  120  898 
benutzten  Polychlordiamidoanthrachinone  verwendet.  —  Beispiel  I.  1  Th. 
1 . 8-Diamidoanthrachinonbromid  wird  in  10  Th.  geschmolzenes  p-To* 
Inidin  unter  gutem  Umrfihren  eingetragen  und  diese  Mischung  langsam 
zum  Sieden  gebracht  Die  Schmelze  wird  erhitzt,  bis  die  anfangs  rothe 
Farbe  in  blaugrQn  übergegangen  ist  und  keine  weitere  Farbenänderung 
mehr  erfolgt  Durch  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  Alkohol 
wird  der  Farbstoff  in  krystallinischer  Form  abgeschieden.  II.  1  Th. 
1 . 5-Diamidoanthrachinonpolychlorid  (erhalten  nach  dem  im  Pat  125  094 
beschriebenen  Yerfohren)  wird  vorsichtig  und  unter  guter  Kühlung  in 
10  Th.  Anilin  eingetragen ;  die  entstandene  braune  Lösung  wird  langsam 
zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  weiter  erhitzt  gehalten ,  bis  die  Farbe 
der  Schmelze  sich  nicht  mehr  ändert  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Schmelze  mit  30  Th.  gewöhnlichem  Alkohol  vermischt,  aufgekocht  und 
24  Stunden  stehen  gelassen;  der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  ab« 
filtrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen;  er  sei  mit  A  bezeichnet  Das 
Filtrat  wird  mit  weiteren  30  Th.  Alkohol  verdünnt  und  24  Stunden 
stehen  gelassen ;  es  scheidet  sich  ein  zweiter  Farbstoff  ab,  der  mit  B  be- 
zeichnet sei. 

Zur  Darstellung  von  wasserlöslichen  Anthracen- 
farbstoffen  werden  von  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik 
(D.  R.  P.  Nr.  137  566)  Nitroanthrachinonderivate  mit  Ausnahme  der 
Dinitroanthrachrysondisulfosäure  mit  Sulfosäuren  aromatischer  Amine 
imter  Anwendung  von  Druck  auf  Temperaturen  über  100<>  erhitzt.  — 
Beispiel  I.  1  Th.  1 . 5-Dinitroanthrachinon  wird  mit  1  Th.  sulfanilsaurem 
Natron  (krystallwasserhaltig)  gemischt  und  unter  Zusatz  von  5  Th. 
Wasser  im  emaillirten  Autoclaven  während  etwa  4  Stunden  auf  200<^ 
erhitzt,  wobei  sich  ein  Druck  von  etwa  25  Atm.  entwickelt  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  rothgefärbte  Reactionsmasse  mit  Wasser  verdünnt,  das 
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etwa  unverändert  gebliebene  Dinitroanthrachinon  abfiltrirt  und  der  Farb- 
stoff aus  dem  Filtrat  mittels  Kochsalz  gefällt.  An  Stelle  des  1 . 5-Dinitro- 
anthrachinons  kOnnen  auch  dessen  Isomere  bez.  das  bei  der  Nitrirung 
erhaltene  rohe  Gemisch  derselben  Verwendung  finden.  —  n.  1  Th.  rohe 
Mononitroanthrachinonmonosulfosäure  (durch  Nitriren  von  Anthrachinon- 
monosulfosäure  erhalten)  wird  mit  1  Th.  sulfanilsaurem  Natron  (krystall- 
wasserhaltig)  und  25  Th.  Wasser  im  Autoclairen  auf  200<^  etwa  4  Stunden 
lang  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  entstandene  rothe  Farbstofif 
durch  Kochsalz  gefällt.  —  lU.  1  Th.  rohe  Mononitroanthrachinonmono- 
sulfosäure  wird  mit  1  Th.  metanilsaurem  Natron  (85proc.)  und  5  Th. 
Wasser  im  Autoclaven  etwa  5  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Die  braune 
Lösung  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Chlorkalium  ausgesalzen,  der  ab- 
geschiedene Farbstoff  abfiltrirt,  gepresst  u.s.w.  An  Stelle  der  Sulfanil- 
säure  kann  auch  Metanilsäure  angewendet  werden  und  umgekehrt. 
Ebenso  lassen  sich  auch  andere  Amidosulfosäuren  der  Benzol-  und 
Naphtalinreihe  verwerthen.  —  Bei  Anwendung  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur als  200<>  muss  die  Reactionsdauer  verlängert  werden,  bei  Tem- 
peraturen über  200<>  ist  der Reactionsverlauf  ein  beschleunigter;  in  allen 
Fällen  bleiben  die  Reactionsproducte  im  Wesentlichen  dieselben  und 
zeigen  höchstens  geringe  Differenzen  in  dem  Reinheitsgrad  der  mit  ihnen 
erzielten  Färbungen.  —  Die  so  hergestellten  Farbstoffe  können  sowohl 
für  ungeheizte  wie  auch  für  mit  Metallbeizen  präparirte  Wolle  ver- 
wendet werden ;  auch  können  die  mit  denselben  auf  ungeheizter  Wolle 
erzielten  Färbungen  durch  nachträgliche  Behandlung  mit  Metallsalzen 
nüancirt  werden. 

Grüne  Farbstoffe  der  Anthracenreihe.  Nach  Angabe 
der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.R.P.  Nr.  127 458) 
sind  in  einer  Reihe  von  Patentschriften  der  letzten  Jahre  eine  grosse 
Anzahl  von  Alphylidoderivaten  des  Anthrachinons  beschrieben  worden, 
welche,  in  Form  ihrer  Sulfosäuren,  ungeheizte  Wolle  in  den  ver- 
schiedensten Nuancen  anfärben.  Besonders  wichtig  ist  eine  Gruppe 
dieser  Körper,  welche  dadurch  gekennzeichnet  sind,  dass  sie  die  Wollfaser 
in  ausserordentlich  klaren,  reinblauen  bis  grünen  Tönen  anfärben. 
Die  Constitution  der  meisten  dieser  letzteren  Alphylidoderivate  ist  be- 
kannt. Zum  Theil  ergibt  sie  sich  direct  aus  ihrer  Bildungsweise  (z.  B. 
Chinizaringrün,  Fat  86  150),  zum  Theil  lässt  sie  sich  leicht  bestimmen, 
indem  man  beispielsweise  den  Alphylidorest  durch  Hydroxyl  ersetzt. 
Darnach  ist  die  Nuance  von  der  Constitution  abhängig.  So  färben  z.  B. 
die  Sulfosäuren  des  1 . 4-Dialphylidoanthrachinons  (Chinizaringrün)  grün, 
während  die  des  isomeren  1 . 5-Dialphylidoanthrachinons  roth  färben 
(vgl.  Fat.  108  274).  Besonders  ergibt  sich  aber  auch  die  allgemeine 
Regel,  dass  die  erwähnte  reinblaue  bis  grüne  Nuance  denjenigen  Deri- 
vaten zukommt,  welche  in  mindestens  einem  Kern  zwei  Alphylidogruppen 
in  Para-(1 . 4-)8tellung  haben  (wie  z.  B.  das  Chinizaringrün),  oder  welche 
eine  Alphylidogruppe  in  Parastellung  zu  einer  Hydroxylgruppe  (z.  B. 
Chinizarinblau,  Fat.  86  150)  oder  zu  einer  Amidogruppe  (Fat  125  666) 
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haben.     Eine  weitere  BestAtigung  dieser  Begel  wurde  nun  gefanden  in 
den  Condensationsprodueten  der  1 . 5-Dihalogen-a*dinitroanthrachinone : 


(eriiftltlieh  z.  B.  durch  Nitriren  des  1 . 5-Dichlor-  bez.  Dibromanthra- 
chinons)  mit  Aminen.  Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  die  erwähnten 
Dichlor-  bez.  Dibromdinitroanthrachinone  beim  Erhitzen  mit  aromatischen 
Aminen  sowohl  die  Nitrogruppen  als  auch  die  Halogenatome  durch  den 
Alphylaminrest  austauschen,  und  zwar  erhält  man  grüne  Farbstoffe, 
wdche  durch  Ersatz  der  Alphylidogruppen  gegen  Hydroxyl  das  1.4.5.8- 
Tetraoxyanthrachinon  liefern,  wodurch  die  Constitution  der  angewendeten 
Dihalogendinitroanthracbinone  bewiesen  und  zugleich  die  oben  aufge- 
stellte Begel  bestätigt  wird.  Da  bei  dem  vorstehenden  Process  sämmtliche 
negativen  Gruppen  durch  Amine  substituirt  werden,  ist  es  selbstverständ- 
lich gleichgültig,  welche  der  oben  erwähnten  Halogennitroderivate  zur 
Anwendung  kommen.  Es  resultirt  in  allen  Fällen  derselbe  grüne  Farbstoff. 
—  Ee  werden  z.B.  50  k  1 . 5-Dichlor-4 . 8-dinitroanthrachinon  mit  500k 
p-Toluidin  so  lange  gekocht,  bis  sich  die  grüne  Farbe  der  Schmelze  nicht 
mehr  ändert.  Die  Schmelze  wird  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen, 
wobei  der  FarbkOrper  in  Form  von  grünen  Flocken  ausfällt.  Er  wird 
filtrirt,  getrocknet  und  aus  Pyridin  umkrystallisirt,  woraus  er  sich  in 
dunklen  Krystallen  abscheidet  Die  Reaotion  verläuft  vüUig  analog, 
wenn  man  an  Stelle  des  p-Toluidins  andere  primäre  aromatische  Amine 
oder  an  Stelle  des  1 . 5-Di«hlor-4 . 8-dinitroanthrachinons  andere  p-Di- 
halogendinitroantbrachinone  verwendet  Durch  Sulfirung  dieser  Pro- 
ducte  erhält  man  werth volle  grüne  Wollfarbstoffe. 

Ferneres  Zusatzpat  (D.  R.  P.  Nr.  127  459).  Ersetzt  man  im 
Pat.  127  458  die  dort  verwendeten  4 . 8-Dinitro- 1 . 5-dihalogenanthra- 
chinone  durch  die  4.5-Dinitro-1.8-dihalogenanthrachinone  (erhältlich 
durch  Nitriren  der  1 . 8-Dihalogenanthrachinone) ,  so  werden  ebenfalls 
sämmtliche  negativen  Oruppen  gegen  Alphylidoreste  ausgetauscht  unter 
Bildung  von  Farbstoffen,  welche,  wie  aus  der  Oonstitutionsformel 
ohne  Weiteres  hervorgeht ,  identisch  sind  mit  den  Farbstoffen  des  Pat 
127458. 

Ferneres  Zusatzpat  (D.  R.  P.  Nr.  131  724)  betrifft  die  Abänderung 
des  durch  Pat  107  730  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von 
stickstoffhaltigen  Farbstoffen  der  Anthraoenreihe,  darin  bestehend,  dass 
man  statt  der  dort  verwendeten  Bromanthrachinone  das  im  Pat.  107  721 
^  „deicht  I5sliche  Beimengungen"  beschriebene  Bromanthrachinon  mit 
Aromatischen  Aminen  condensirt     Man  kocht  z.  B.  10  k  des  oben  er- 
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wähnten  Bromanthrachinons  mit  100  k  Anilin,  bis  die  Lösung  eine  grüne 
Farbe  angenommen  hat,  was  nach  etwa  7  bis  10  Stunden  der  Fall  ist. 
Die  Schmelze  wird  in  bekannter  Weise  durch  Eingiessen  in  verdünnte 
Salzsäure  aufgearbeitet  —  Vollständig  analog  verläuft  die  Condensatioii 
des  oben  erwähnten  Bromanthrachinons  mit  den  anderen  aromatischen 
Aminen.  Die  Sulfirung  der  oben  erwähnten  Producte  vollzieht  sich  in 
derselben  Weise,  wie  es  im  Hauptpatent  beschrieben  ist.  —  10  k  des 
nach  Beispiel  I  erhältlichen  Productes  werden  mit  100  k  Schwefelsäure- 
monohydrat im  Wasserbad  erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  in 
heissem  Wasser  löslich  ist  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  geschieht 
in  bekannter  Weise  durch  Eingiessen  in  Eiswasser  und  Aussalzen.  Der 
so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  und  chromgebeizte  Wolle  in 
gelbgrünen  Tönen.  —  Analog  erhält  man  die  Sulfosäuren  aus  den  anderen 
gemäss  Beispiel  I  erhältlichen  Producten. 

Stickstoffhaltige  Farbstoffe  der  Anthracenreihe 
der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &Cp.  (D.R P.Nr.  127 439). 
Nach  Pat  127  532  wird  bei  Einwirkung  von  primären  aromatischen 
Aminen  auf  Dibromerythrooxyantrachinon 

OH 

CO^^Br 

xAcoA/ 

Br 

zunächst  das  in  a-Stellung  befindliche  Bromatom  gegen  den  Alphylido- 
rest  ausgetauscht  im  Gegensatz  zu  anderen  in  Purpurinstellung  sub- 
stituirten  Anthrachinonderivaten,  wie  Purpurin,  Bromchinizarin  u.  s.  w., 
wo  zunächst  das  in  ^-Stellung  befindliche  i^gative  Badical  ersetzt  wird. 
Es  wird  nun  gefunden,  dass,  wenn  man  Amine  auf  Nitrobromerythro- 
oxyanthrachinon  von  der  Constitution : 

OH 


CO^    ^^ 
•  NOa 

einwirken  lässt,  die  Condensation  in  gleichem  Sinne  verläuft,  wie  bei 
dem  Dibromerythrooxyanthrachinon.  Es  wird  auch  hier  zunächst  das 
in  a-Stellung  befindliche  negative  Radical  (die  Nitrogruppe)  gegen  den 
Alphylidorest  ausgetauscht  und  man  gelangt  zu  den  gleichen  blauen 
Farbstoffen,  wie  bei  Behandlung  von  Dibromerythrooxyanthrachinon  mit 
Aminen.    Bei  weiterer  Einwirkung  von  Aminen  wird  auch  dieHydroxyl- 
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grnppe  substituirt,  wobei  man  grüne  Farbstoffe  erhält  Das  zur  An- 
wendung kommende  Nitrobromerythrooxyanthrachinon  erhält  man  aus 
der  Nitroerythrooxyanthrachinonsulfosäure  (Pat.  127  438)  durch  Be- 
handlung mit  Brom.  Man  erhitzt  z.  B.  10  k  Nitroerythrooxyanthra- 
chinonsulfosänre  mit  5  k  Brom  und  200  k  Wasser  8  Stunden  im  Auto- 
daven  auf  120<>.  Das  Nitrobromerythrooxyanthrachinon  scheidet  sich 
aus  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  rein  erhalten  werden. 
Es  bildet  hellgelbe  glänzende  Nadeln.  Das  Verfahren  zur  Darstellung 
der  blauen  Farbstoffe  vollzieht  sich  in  der  gleichen  Weise,  wie  es  im 
Pat.  127  532  beschrieben  ist.  Man  erwärmt  z.  B.  lOkNitrobromerythro- 
oxyanthrachinon  mit  100  k  p-Toluidin  auf  80  bis  100^  bis  sich  eine 
Probe  der  Schmelze  in  Chloroform  mit  schön  blauer  Farbe  löst  Die  Auf- 
arbeitung der  Schmelze  geschieht  in  der  üblichen  Weise.  Der  Farbstoff 
ist  identisch  mit  dem  nach  Pat  127  632  erhaltenen.  Die  Darstellung 
des  grünen  Farbstoffs  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Einwirkung 
der  Amine  auf  das  Nitrobromerythrooxyanthrachinon,  zweckmässig  unter 
Zusatz  Ton  Borsäure,  so  lange  fortsetzt,  bis  sich  eine  Probe  der  Schmelze 
grün  in  Chloroform  löst 

Verfahren  zur  Darstellung  von  stickstoffhaltigen 
Derivaten  der  Naphtalinreihe  der  Farbenfabriken  vorm. 
Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  127  766)  besteht  darin,  dass  man  Naphto- 
purpurin  (1.2. 4-Trioxynaphtochinon)  mit  primären  aromatischen  Aminen 
condensirt  —  Beispiel  I.  10  k  Naphtopurpurin  trägt  man  unter  Um- 
rühren in  100  k  Anilin  ein  und  erhitzt  das  Ganze  so  lange  auf  120 
bis  130<>,  bis  die  anfangs  gelbrothe  Lösung  der  Schmelze  in  Anilin  in 
eine  violettrothe  übergegangen  ist,  was  in  kurzer  Zeit  der  Fall  ist.  Beim 
Abkühlen  erstarrt  die  Schmelze  zu  einem  Erystallkuchen ,  aus  welchem 
das  Condensationsproduct  durch  Absaugen  von  der  blauviolett  gefärbten 
Mutterlauge  getrennt  wird,  welche  geringe  Mengen  des  in  dem  folgenden 
Beispiel  beschriebenen  violettblauen  Condensationsproductes  enthält 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Anilin,  Pyridin,  Nitrobenzol  und  anderen 
organischen  Lösungsmitteln ,  in  welchen  es  schwer  löslich  ist,  kann  das 
erstgenannte  Product  rein  erhalten  werden.  So  krystallisirt  es  aus  Anilin 
in  rothbraunen,  prächtig  grünglänzenden  Nadeln  oder  Tafeln,  die  sich  in 
Anilin  mit  rother,  in  Pyridin  und  Chloroform  mit  gelbrother  Farbe  lösen. 
^8  Product  ist  wahrscheinlich  das  Monoanilid  des  Naphtopur- 
purin s.  —  IL  10  k  Naphtopurpurin  trägt  man  unter  Umrühren  in 
100  k  Anilin  ein,  setzt  20  k  salzsaures  Anilin  zu  und  erhitzt  das  Ganze 
80  lange  auf  120  bis  145^  bis  die  anfangs  gelbrothe  Farbe  der  Lösung 
in  eine  violettblaue  übergegangen  ist,  was  nach  1  bis  3  Stunden  der  Fall 
ist  Man  giesst  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  in  verdünnte  Salzsäure, 
Utrirt  den  dunkel  gefärbten  Niederschlag  ab,  wäscht  säurefrei  und  trocknet 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Anilin,  Pyridin  oder  Nitrobenzol  erhält  man 
kleine,  bronzefarbene  Nadeln  oder  Prismen.  Das  Product  besteht  wahr- 
scheinlich aus  dem  Dianilidonaphtopurpurin.  —  Bei  der  be- 
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fichriebenen  Operation  entsteht  als  primäres  Reactionsproduct  auch  das 
im  Beispiel  I  als  Hauptproduct  auftretende  Monoanilid,  sowie  ein  in  Anilin 
mit  dunkelgrüner  Farbe  lösliches  Condensationsproduct  in  untergeord- 
neter Menge.  —  in.  10  k  Naphtopurpurin  trägt  man  unter  umrühren 
in  100  k  geschmolzenes  p-Toluidin  ein,  setzt  20  k  salzsaures  p-Tolaidin 
zu  und  erhitzt  das  G^nze  unter  stetem  umrühren  auf  120  bis  145^  bis 
eine  herausgenommene  Probe  der  anfangs  gelbrothen,  dann  violettrothen 
Schmelze  sich  mit  indigblauer  Farbe  in  Anilin  lOst.  Man  giesst  die  er- 
kaltete Schmelze  in  erwärmte  verdünnte  Salzsäure,  filtrirt,  wäscht  s&are- 
frei  und  trocknet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Nitrobenzol,  Anilin  oder 
Pyridin  wird  das  Condensationsproduct  in  bronzeglänzenden,  dunklen 
ErystäUchen  erhalten.  Das  Product  stellt  wahrscheinlich  das  Di-p- 
toluidonaphtopurpurin  dar.  —  Auch  ohne  Zusatz  von  salzsaurem 
p-Toluidin  erhält  man  zunächst  eine  violettrothe  Schmelze,  die  beim  Elr- 
kalten  das  in  Anilin  mit  rother  Farbe  lösliche  Mono-p-toluid  auskrystalli- 
siren  lässt ,  während  bei  längerer  Einwirkungsdauer  das  in  Anilin  mit 
indigblauer  Farbe  lösliche  Di-p-toluid  gebildet  wird.  Nebenbei  entsteht 
bei  dieser  Operation  in  geringerer  Menge  ein  in  Anilin  sehr  schwer  mit 
schön  dunkelgrüner  Farbe  lösliches  Condensationsproduct,  welches  bei 
der  nach  dem  folgenden  Beispiel  geführten  Operation  als  Hauptproduct 
entsteht.  —  IV.  10  k  Naphtopurpurin  oder  20  k  des  nach  ELI  erhaltenen 
Di-p-toluids  trägt  man  unter  Umrühren  in  100  k  geschmolzenes  p-To- 
luidin  ein,  setzt  10  k  Borsäure  zu  und  erhitzt  das  Ganze  mehrere  Stunden 
auf  160  bis  170^  wobei  die  anfangs  klare,  violettblaue  Farbe  der  Schmelze 
einer  dunklen,  blaugrünen  Platz  macht.  Wenn  keine  Aendeliing  d«r 
Lösungsfarbe  in  Anilin  mehr  eintritt,  lässt  man  auf  60  bis  70*  erkalten, 
giesst  die  Schmelze  in  erwärmte,  verdünnte  Salzsäure ,  filtrirt,  wäscht 
säurefrei  und  trocknet.  Das  fast  schwarz  gefärbte  Condensationsproduct 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Anilin  in  bronzeglänzenden,  rothbraonen, 
unter  dem  Mikroskop  tiefblauen  weichen  Prismen  erhalten,  die  sich  sehr 
schwer  in  Anilin,  Pyridin  und  Chloroform  mit  russischgrüner  Farbe 
lösen.  —  Die  Sulfirung  wird  erläutert  durch  folgendes  Beispiel  V.  10  k 
des  nach  III  hergestellten  Di-p-tolaids  werden  in  50  k  Schwefelsäure- 
monohydrat eingetragen ,  die  Schmelze  auf  40  bis  50^  erwärmt  und  so 
lange  auf  dieser  Temperatur  erhalten ,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
völlig  wasserlöslich  geworden  ist.  Man  giesst  die  Schmelze  in  5  hl 
kaltes  Wasser  und  salzt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Man  erhält  so 
eine  dunkle  Paste,  in  Wasser  völlig  löslich  mit  violettblauer  Farbe,  die 
auf  Zusatz  von  etwas  wässerigem  Alkali  in  ein  klares  Grünblau  über- 
geht. Der  Farbstoff  färbt  ungebeizte  Wolle  in  saurem  Bade  in 
schönen ,  violettblauen  bis  violettschwarzen  Tönen ,  chromgebeizte  in 
schönen  grünblauen  bis  schwarzblauen  Tönen  an.  —  Analoge  Pro- 
ducte  erhält  man,  wenn  man  anstatt  des  p-Toluidins  andere  aroma- 
tische Amine  mit  Naphtopurpurin  condensirt.  —  Die  mit  den  so  ge- 
wonnenen Sulfosäuren  erhaltenen  Töne  sind  aus  folgender  Aufstellung 
ersichtlich. 
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Farbstoff  aus: 

Färbung  auf 
ungebeister  Wolle 

F&rbung  auf  chrom- 
gebeieter  Wolle 

Naphtopnrpariiiinonoanilid 

bordeauxroth  bis  braun 

braun  bis  braun- 
schwarz 

Naphtopnrpnrindianiiid 

violettblau  bis  violett- 
blauscbwarz 

blau  bis  blauschwari 

Naphtoporparindi-p-toluid 

violeUblan  bis  violett- 
blauscbwars 

grünblau  bis  grünlich 
blauschwarz 

grünem  Condensationsprodnct  von 
Napbtoparpnrin  +  p-ToInidin 

grün  bis  scbwarsgrün 

grün  bis  schwarzgrün 

Napbtoparpiirininono-in-zylidid 

bordeauxrotb  bis 
sebwarzbrann 

braun  bis  braun- 
schwarz 

Napbtoparpurindi  m-xylidid 

violettblau  bis  violett- 
scbwarz 

blau  bis  blauschwarz 

Napbtopnrpnrinmono-a-Dapbtalid 

violettroth  bis  rothbraun 

braun  bis  schwarz- 
braun 

Naphtopnrpurindi-a-naphtalid 

violenblau  bis  violett- 
blausehwarz 

blau  bis  blauschwarz 

Orüne  Farbstoffe  der  Anthracenreihe  derselben  Farben- 
fabriken von  Bayer  &  Gp.  (D.  R.  F.  Nr.  127495).  Behandelt  man 
die  z.  B.  nach  Fat  127  458  erhältlichen  a-Tetraalpbylidoanthrachinone 
gemitea  dem  Verfahren  des  Hauptpat.  84  509  mit  Sulfirungsmitteln,  so 
gelangt  man  zu  werthvollen  Farbstoffsulfosäuren,  welche  ungeheizte  und 
diromgebeizte  Wolle  in  schönen  grünen  Tönen  anfärben.  50  k 
a-Tetra-p-toluidoanthrachinon  werden  mit  500  k  Schwefelsäuremono- 
hydrat bei  80  bis  100^  behandelt,  bis  eine  herausgenommene  Frobe 
wasserlöslich  geworden  ist.  Die  entstandene  Sulfosäure  wird  in  Wasser 
gegossen  und  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Die  Sulfosäure  färbt  ungeheizte 
und  chromgebeizte  Wolle  in  schönen  grQnen  Tönen  an.  —  Analog  ver- 
läuft die  Beaction,  wenn  man  an  Stelle  des  Toluidinderivates  andere 
«•Tetraalphylidoderivate  sulfirt. 

Alphylidoant brach inonsulfosäuren  der  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  137  078).  Bei 
Condensation  der  Purpurinsulfosäure  mit  aromatischen  Aminen  nach 
Fat  86  539  nimmt  man  zur  Vermeidung  der  Abspaltung  der  Sulfogruppe 
die  Condensation  bei  niedrigeren  Temperaturen,  zweckmässig  nicht  über 
120*  vor.  —  10  k  Purpurinsulfosäure  werden  z.  B.  in  100  k  geschmol- 
zenes p-Toluidin  eingetragen,  10  k  Borsäure  zugesetzt  und  das  Ganze 
unter  Umrühren  auf  90  bis  120*  erhitzt.  Hierbei  geht  die  anfangs  gelb- 
rothe  Farbe  der  Schmelze  zuerst  in  Rothviolett,  dann  in  Blauviolett  über. 
Wenn  die  Purpurinsulfosäure  verschwunden  ist,  giesst  man  die  Schmelze 
in  verdünnte  Salzsäure,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  säurefrei  und 
trocknet   Man  erhält  so  das  Condensationsproduct  in  Form  eines  dunkel- 
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blauen  Pulvers,  welches  man  durch  Umkrystallisiren,  z.  B.  aus  Anilin, 
rein  als  dunkelblaue  Nadeln  oder  Prismen  erhält ,  die  sich  in  Anilin, 
Pyridin  u.  s.  w.  mit  blauer,  in  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  lösen  und 
das  p-Toluidinsalz  der  neuen  Farbstoffsulfosäure  sind.  Durch  Erwärmen 
des  genannten  p-Toluidinsalzes  mit  verdünnter  Sodalösung  geht  das  Salz 
in  Lösung,  wobei  p-Toluidin  ausgetrieben  wird.  Aus  obiger  Lösung 
kann  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Essigsäure  das  Natronsalz  des 
Farbstoffs  durch  Aussalzen  gewonnen  werden.  Es  stellt  in  feuchtem 
Zustande  eine  dunkelblaue  P&ste ,  getrocknet  ein  indigoblaues,  kupfer- 
glänzendes Pulver  dar,  das  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter 
löslich  ist  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  diese  Lösung  violett,  mit 
einem  üeberschuss  reinblau.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  in  klaren  blauen  Tönen  an,  die  durch  Nachchromiren  in  ein  echtes 
Orün  übergehen.  Thonerdegebeizte  Wolle  wird  reinblau,  chromgebeizte 
Wolle  grünblau  angefärbt.  Die  Färbungen  sind  von  grosser  Lichtecht- 
heit —  Analoge  Verbindungen  werden  erhalten,  wenn  man  zur  Gonden- 
sation  statt  des  p-Toluidins  andere  aromatische  Amine  verwendet  An 
Stelle  der  Borsäure  können  natürlich  auch  die  anderen  im  Pat  86  1 50 
genannten  Condensationsmittel  Verwendung  finden. 

Thioharnstoffsulfosäuren  der  Naphtalinreihe.  Die- 
selben Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  123886) 
geben  eine  Abänderung  des  Verfahrens  desHauptpat  122  286  (J.  1901, 70) 
zur  Darstellung  von  freie  Hydroxylgruppen  enthaltenden  Thiohamstoffen 
der  Naphtalinreihe,  darin  bestehend,  dass  man  behufs  Gewinnung  un- 
symmetrischer Thioharnstoffsulfosäuren  der  Naphtalinreihe  an  Stelle  der 
dort  verwendeten  Amidonaphtolsulfosäuren  hier  ein  Qemisch  zweier 
dieser  Substanzen  in  molecularen  Mengenverhältnissen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff behandelt.  —  Beispiel  L  Ein  Gemisch  von  12  k  /9|-Amido- 
tts-naphtol-z^i-sulfosäure  und  12  k  /^i-Amido-ai-naphtol-y^s^sulfosäure 
wird  unter  Zugabe  von  so  viel  Soda,  dass  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch 
reagirt,  in  150  bis  200  l  Wasser  aufgelöst  und  diese  Lösung  mit  etwa 
200  /  Alkohol  und  20  bis  25  k  Schwefelkohlenstoff  versetzt  Es  werden 
noch  400  bis  500  g  Schwefelpulver  zugefügt  und  am  Rückflusskühler 
so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  anfangs  reichlich  eintretende  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung nachlässt  und  bis  eine  herausgenommene  Probe 
nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  und  Schwefelkohlenstoffs  sich  in 
kalter  verdünnter  Salzsäure  bis  auf  geringe  Mengen  Schwefel  klar  auflöst 
und  keine  Diazoverbindung  mehr  liefert.  Es  wird  nun  aus  der  ganzen 
Menge  der  Alkohol  und  überschüssige  Schwefelkohlenstoff  abdestillirt 
und  von  ausgeschiedenem  Schwefel  abfiltrirt  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  die  Thiocarbonyldioxydinaphtylamindisulfosäure  auf  Zusatz  von 
Kochsalz  in  krystallinischer  Form  ab.  Durch  Wiederaufnahme  in  Wasser^ 
in  dem  sie  leicht  löslich  ist ,  und  Wiederaussalzen  mit  Kochsalz  wird 
die  Säure  in  Form  rein  weisser  Blättchen  erhalten.  Der  so  her- 
gestellten gemischten  Thioharnstoffsulfosäure  kommt  die  Con- 
stitution : 
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xu;  sie  ist  identisch  mit  der  nach  dem  Verfahren  des  Fat  123  693  durch 
Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  das  Gemisch  gleicher  Molecüie  der 
/7|-Amido«|  naphtol-/?4-8ulfo8äure  und  der  /9i-Amido-a|-naphtol-/?i-8ulfo- 
säure  erhaltenen  Säure.  —  IL  Ein  aus  12  k  ß^'kmido-a^'UAptLtoUß^" 
sulfosfture  und  12  k  a|-Amido-ag-naphtol-/9|-8ulfo8äure  bestehendes 
Gemisch  wird  mit  150  bis  200  l  warmem  Wasser  angerQhrt  und  durch 
Zugabe  von  so  viel  Soda ,  dass  die  LOsung  schwach  alkalisch  reagirt,  in 
Ii5sung  gebracht.  Es  werden  dann  weiter  etwa  200  /  Alkohol,  20  bis 
25  k  Schwefelkohlenstoff  und  400  bis  500  g  Schwefelpulver  zugefugt 
und  am  RQckfiusskühler  zum  Sieden  erhitzt  Es  entweicht  reichlich 
Schwefelwasserstoff.  Sobald  die  Entwickelung  dieses  Gases  nachlAsst 
und  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
und  Schwefelkohlenstoffs  sich  in  kalter  verdQnnter  Salzsäure  bis  auf 
geringe  Mengen  Schwefel  klar  auflöst  und  keine  Diazoverbindung  mehr 
liefert,  wird  aus  der  ganzen  Menge  der  Alkohol  und  überschüssige 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt  und  von  ausgeschiedenem  Schwefel  ab- 
filtrirt  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Kochsalz 
auagesalzen.  Die  gemischte  Thioharnstoffsulfosäure  wird  abfiltrirt  und 
gepresst  Zwecks  weiterer  Reinigung  wird  dieselbe  mit  kaltem  Wasser 
wieder  in  Lösung  gebracht,  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  von  Neuem  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  abgeschieden ,  abfiltrirt ,  gepresst  und  getrocknet 
Verfahren  zur  Darstellung  von  1.4-Diamidoanthra- 
chinon  der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  135  561)  besteht  darin,  dass  man  das  im  Pat  125  391  beschriebene 
1 . 4-Nitroamidoanthrachinon  mit  Reductionsmitteln  behandelt  —  10  k 
1.4-Nitroamidoanthrachinon  werden  in  4  hl  Wasser  fein  zertheilt  und 
mit  einer  Lösung  von  20  k  70proc.  Schwefelnatrium  und  20  k  Natron- 
lauge von  30®  B.  erwärmt  Unter  intermediärer  Bildung  des  Hydroxyl- 
aminderivates  geht  der  Nitroamidokörper  mit  grüner  Farbe  in  Lösung, 
worauf  sich  die  Diamidoverbindung  bald  als  brauner  krystallinischer 
Niederschlag  ausscheidet  Dieser  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  kann 
durch  ümlösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Wiederausfällen  mit  Alkali 
gereinigt  werden.  Das  so  erhaltene  1 . 4-Diamidoanthrachinon  ist  in 
kaltem  Wasser  kaum,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  mit  violettrother 
Farbe  löslich.  Ziemlich  leicht  löslich  ist  es  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  löslich  in  Pyridin  und  Anilin  mit  rothvioletter  Farbe.  Aus  Anilin 
krystallisirt  es  in  grossen  dunkel  violetten ,  bronzeglänzenden  Krystalien, 
welche  Krystallanilin  enthalten.  —  Der  Körper  besitzt  ziemlich  stark 
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basische  Eigenschaften  und  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  fast  farblos 
auf.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumnitrit  und  concentrirter  Schwefelsäure 
erhält  man  Chinizarin,  wodurch  die  Constitution  als  1 . 4-Diamido- 
anthrachinon  bewiesen  ist. 

Verfahren  zum  Ersatz  einer  oder  beider  Sulfo- 
gruppender2.6-AnthrachinondiBulfosäuredurch  Amido* 
gruppen  der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  A  Cp.  (D.  R  P. 
Nr.  135  634)  besteht  darin,  dass  diese  Disulfosäure  mit  Ammoniak  unter 
Druck  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt  wird.  —  Beispiel  I.  Zur  Dar- 
stellung von  2.6-Amidoanthrachinon8ulfosäure  werden  20  k 
2 . 6-anthrachinondisulfosaures  Natron  mit  2  hl  Wasser  und  1  hl  20proc. 
wässerigem  Ammoniak  5  Stunden  auf  lOO^'  im  Autoclaven  erhitzt  Die 
rothbraune  ammoniakalische  Lösung  wird  von  geringen  Mengen  etwa 
entstandenen  2 . 6-Diamidoanthrachinon8  abfiltrirt  und  aus  der  filtrirtea 
Lösung  die  2 . 6  -  Amidoanthrachinonsulfosäure  durch  überschüssige  ver- 
dünnte  Schwefelsäure  ausgefällt.  Zwecks  Reinigung  wird  das  so  er* 
haltene  Rohproduct  in  Sodalösung  gelöst,  filtrirt,  mit  Kochsalzlösung 
gefällt  und  das  so  gewonnene  Natronsalz  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen, 
abgesaugt  und  getrocknet.  Aus  dem  Natronsalz  kann  man  die  freie  Sulfo- 
säure  durch  Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  ein  schwach  rGth- 
lich  gefärbtes,  in  angesäuertem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver 
erhalten.  Es  unterscheidet  sich  von  der  durch  Sulfoniren  des  /9-Amido- 
anthrachinons  dargestellten  /?- Amidoanthrachinonsulfosäure  dadurch,  dass 
es  schwerer  löslich  ist,  sich  in  Natronlauge  rothbraun  löst  und  Wolle 
in  saurem  Bade  orange  färbt  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  gelbbraun.  —  11.  Zur  Darstellung  von  2.6-Diamidoanthra- 
chinon  werden  20  k  2 . 6-anthrachinondisulfosaures  Natron  mit  1  hl 
Wasser  und  3  hl  20proc.  wässerigem  Ammoniak  8  Stunden  auf  190<^  im 
Autoclaven  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  das  2.6-Diamido- 
anthrachinon  krystallisirt  abgeschieden.  Durch  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser  wird  es  in  fast  reinem  Zustande  gewonnen.  Aus  siedendem 
Pyridin ,  das  mit  heissem  Wasser  versetzt  wird ,  krystallisirt  der  roth- 
braune Körper  in  feinen  Prismen  und  schmilzt  dann  zwischen  310  und 
320^  unter  Dunkelfärbung.  Mit  concentrirten  Mineralsäuren  bildet  er 
Salze,  die  durch  Alkali,  anscheinend  aber  nicht  beim  Verdünnen  mit 
Wasser,  zerlegt  werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  blauer  Säurefarbstoffe 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P. 
Nr.  125577)  besteht  darin,  dass  man  )^-Dinaphtyl-m-phenylendiamin 
mit  Tetraalkyldiamidobenzophenonen  unter  Mitwirkung  von  Schwefel- 
säure condensirt  und  die  entstandenen  Condensationsproducte  weiter 
sulfurirt  —  Es  werden  z.  6.  268  Th.  Tetramethyldiamidobenzophenon^ 
360  Th.  /9-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  mit  900  Th.  Holzgeist  und 
2400  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  etwa  48  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler erhitzt.  Das  in  Wasser  gegossene  blaue  Condensationsproduct 
wird  abgesaugt  und   getrocknet     Das  Product  ändert  mit  Ammoniak 
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seine  Farbe  nicht,  wohl  aber  mit  conoentrirter  Natronlauge,  wodurch 
braunschwarze  Flocken  abgeschieden  werden.  Durch  UmlOsen  aus  con- 
oentrirter Salzsflure  oder  Alkohol  und  Salzsaure  kann  es  weiter  gereinigt 
werden.  Das  Gondensationsproduct  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe;  in  conoentrirter  Salzsflure  löst  es  sich  leicht  mit  roth- 
brauner Farbe  auf  und  wird  durch  Wasserzusatz  in  Form  eines  blauea 
sandigen  Pulvers  gefällt ;  Ammoniak  ändert  die  blaue  Farbe  nicht ,  con- 
oentrirte  Natronlauge  bewirkt  beim  Erwärmen  Abscheidung  brauner 
Flocken ,  die  in  Aether  unlöslich  sind.  Zur  Weitersulfurirung  werden 
70  Th.  des  Condensationsproductes  unter  guter  Eiskühlung  in  etwa 
400  Th.  7proc.  Oleum  bei  etwa  0^  eingetragen;  man  kann  auch  ia 
Honohydrat  lösen  und  concentrirteres  Oleum  dlmählich  nachfliessea 
lassen.  Sobald  eine  Probe  in  Ammoniak  löslich  ist ,  wird  auf  Eis  ge- 
gossen. Das  Sulfosalz  wird  in  üblicher  Weise  durch  Neutralisiren  mit 
Soda  ausgefällt.  Durch  Umlöseu  und  Ausfällen  mit  Wasser  kann  es 
leicht  rein  erhalten  werden.  Er  stellt  ein  blaues  Pulver  dar,  das  sich 
in  Wasser  leicht  löst  und  durch  Kochsalz  leicht  ausgesalzen  wird ;  Salz- 
säure bewirkt  Fällung  der  Farbsäure  in  Form  grünlich  blauer  Flocken. 
In  conoentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  rothbrauner 
Farbe.  —  In  derselben  Weise  lässt  sich  aus  Tetraäthyldiamidobenzophenon 
and  /?-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  ein  Gondensationsproduct  und  hieraus 
ein  Säurefarbstoff  erhalten,  die  in  allen  Eigenschaften  den  entsprechenden 
Producten  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  gleichen,  so  dass  charak- 
teristische neue  Merkmale  dafür  nicht  anzugeben  sind. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  derAn- 
thracenreihe  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brü- 
ning  (D.  R  P.  Nr.  130458)  besteht  darin,  dass  man  die  durch  auf  ein- 
ander  folgendes  Nitriren  und  Beduciren   der  nach   Pat.  77  818   aus 
Dinitroanthrachinon  dargestellten  Dimethoxyanthrachinone  erhältlichen 
^  Diamidodimethoxyanthrachinone  mit  aromatischen  Aminen,  insbesondere 
Anilin  und  p-Toluidin,  in  Oegenwart  von  Borsäure  erhitzt     60  k  Di- 
amidodimethoxyantbrachinon  werden  mit  180  k  Anilin  und  20  k  Bor- 
säure bei  150  bis  160<^  verschmolzen,  bis  die  rothe  Farbe  der  Lösung  in 
eine  grünstichig  blaue  übergegangen  ist     Die  Schmelze  wird  zur  Ent- 
fernung  des  Anilins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht.     Das 
Gondensationsproduct  bleibt  als  tiefblauer  Niederschlag  zurück.     Dieser 
löst  sich  in  indifferenten  Lösungsmitteln  mit  grünstichig  blauer  Farbe ; 
Zusatz  von  Natronlauge  verändert  die  Farbe  nicht.  —  Zur  Darstellung 
der  Sulfosäure  werdan  50  k  des  trockenen  Condensationsproductes  in 
300  k  Schwefelsäure  von  66<^  B.  eingetragen  und  die  erhaltene  Lösung 
80  lange  erwärmt,  bis  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  in  verdünntem 
Alkali  vollständig  löslich  ist     Die  Schmelze  wird  alsdann  in  Kochsalz- 
lösung gegossen,  der  gebildete  dunkelblaue  Niederschlag  abfiltrirt  und  in 
bekannter  Weise  durch  Umlösen  gereinigt  Der  Farbstoff  ist  im  trockenen 
Zustande  ein  dunkelblaues  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  rein  blauer 
Farbe  löst   Auf  Wolle  im  sauren  Bade  werden  blaue  bis  blauschwarze 
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TOne  erzielt.  —  60  k  Diamidodimethoxyanthrachinon  werden  mit  180  k 
p-Toluidin  und  25  k  Borsäure  bei  130<^  so  lange  erhitzt,  bis  kein  unver- 
ändertes Ausgangsmaterial  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  Schmelze  wird 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  und  der  vom  p-Toluidin  be- 
freite Rückstand  getrocknet.  Das  erhaltene  bronzeglänzende  Pulver  löst 
sich  ausserordentlich  leicht  in  Pyridin  mit  grünblauer  Farbe;  in  Alkohol 
ist  es  schwer  lOslich,  die  Farbe  der  LOsung  wird  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge nicht  verändert.  —  Zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  werden  50  k 
des  Condensationsproductes  in  500  k  Schwefelsäure  von  66^  B.  ein- 
getragen und  die  Mischung  so  lange  auf  etwa  50^  erhitzt,  bis  eine  Probe 
in  essigsaurem  Natron  vollkommen  löslich  ist.  Die  weitere  Verarbeitung 
geschieht  wie  oben  beschrieben.  Der  Farbstoff  gleicht  in  allen  seinen 
Eigenschaften  dem  betreffenden  Anilinderivat 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetramidoanthra- 
chinonsulfosäuren  derselben  Farbwerke  (D.RP.  Nr.  135  409) 
besteht  darin ,  dass  man  die  aus  den  Dinitrodiamidoanthrachinonen  er- 
hältlichen Hydroxylaminderivate  mit  schwefligsauren  Alkalien  erhitzt  — 
Zur  Darstellung  der  Hydroxylaminderivate  werden  z.  B.  20  k  Dinitro- 
araidoanthrachinon,  erhalten  durch  Nitriren  von  roher  Diamidoanthrachi- 
nonoxaminsäure  \md  nachträgliches  Abspalten  der  Acylgruppe,  in  200  k 
rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Rühren 
eingetragen  und  die  Mischung  so  lange  auf  etwa  80^  erhitzt,  bis  eine 
Probe  in  verdünntem  Alkali  vollkommen  löslich  ist  Die  Masse  wird  in 
Eis  wasser  gegossen,  der  gebildete  Niederschlag  abflltrirtund  ausgewaschen. 
Die  so  erhaltene  etwa  20proc.  Paste  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Natriumbisulßtlösung  von  iO^' B.  so  lange  gekocht,  bis  unverändertes 
Ausgangsmaterial  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Die  Reactionsmasse  wird 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
durch  Umlösen  gereinigt.  Der  Farbstoff  hat  die  im  Pat  126  804 
(J.  1901,  170)  angegebenen  Eigenschaften.  An  Stelle  von  Natrium- 
bi Sulfit  können  andere  saure  oder  neutrale  Salze  der  schwefligen  Säure 
benutzt  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter  und  aralky- 
lirter  Auramine  derselben  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
&  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  136  616)  besteht  darin,  dass  man  Auramin- 
base  (Tetraalkyl  -  p  -  diamidobenzophenonimid)  unter  Zusatz  eines  Säure 
bindenden  Mittels  in  der  Wärme  mit  einem  Aequivalant  Halogenalkyl 
oder  Halogenarakyl  behandelt  —  Beispiel!  10 Th.  Auraminbase  werden 
in  20  Th.  heissem  Benzol  gelöst;  man  trägt  hierauf  5  Th.  Zink-  oder 
Quecksilberoxyd  ein  und  lässt  unter  Rühren  5,9  Th.  Aethyljodid  zu- 
fliessen.  Sobald  alles  gut  gemischt  ist,  wird  zum  Sieden  erhitzt;  nach- 
dem etwa  ^2  Stunde  lang  am  Rückflusskühler  unter  Rühren  gekocht 
wurde,  lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Benzol  und  saugt  von  dem  un- 
löslich Gebliebenen  ab.  Das  Filtrat  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren 
ein  gelbes  Oel,  das  beim  Abkühlen  alsbald  krystallinisch  erstarrt.  Das 
60  erhältliche  Aethy  lau  r  am  in  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen, 
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spitz  abgeschnittenen,  farblosen  Prismen,  die  bei  130  bis  13 1*^  schmelzen. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  wird  hin- 
gegen von  heissem  Sprit  oder  Chloroform  leicht  gelöst.  Die  Salze  sind 
nur  schwer  in  krystallisirter  Form  zu  erhalten.  Es  färbt  mit  Tannin 
nnd  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle  rein  gelb  mit  grünem  Stich.  — 
IL  10  Th.  Auraminbase  werden  in  30  Th.  heissem  Xylol  gelöst;  hierauf 
Tersetzt  man  die  Lösung  mit  5  Th.  gebrannter  Magnesia  und  gibt  weiter 
unter  stftndigem  Rühren  allmählich  4,8  Th.  Benzylchlorid  hinzu.  Wenn 
innige  Mischung  eingetreten  ist,  steigert  man  die  Temperatur  auf  130<^ 
und  lAsst  noch  etwa  ^j^  Stunde  rühren;  nachher  wird  abgekühlt  und 
endlich  von  dem  ungelöst  Gebliebenen  abgesaugt.  Aus  der  XyloUösung 
krystallisirt  beim  Eindampfen  die  reine  Base  aus.  Benzylauramin  kry- 
stallisirt  ans  Spht  in  farblosen  Prismen ,  die  bei  116^  schmelzen.  Es 
wird  von  Chloroform  und  heissem  Sprit  ziemlich  leicht  gelöst,  ist  unlös- 
lich in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Aether.  Es  bildet  mit  Mineral- 
Bfturen  gut  oharakterisirte Salze  und  ffSxht  gebeizteB au m  wolle  in  der- 
selben Nuance  wie  Auramin.  Die  Färbungen  sind  seif-  und  sodaechter 
als  die  mit  Auramin  erhaltenen.  —  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  und  Reductionsmitteln  zeigen  die  Alkyl-  bez.  Aralkyl- 
auramine  dasselbe  Verhalten  wie  Auramin. 

Lackbildende  Eetonfarbstof fe.  M.  Lange  (D.  R.  P. 
Nr.  129  035)  beschreibt  eine  Abänderung  des  Verfahrens  nach  Pat.  126 199 
znr  Darstellung  lackbildender  Eetonfarbstoffe  aus  1 . 8-Dioxynaphtalin, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Monocarbonsäureester  des  1 .8-Dioxy- 
naphtalins  mit  einem  Condensationsmittel  wie  Chlorzink  oder  ähnlich 
wirkenden  Substanzen  erhitzt  werden.  —  10  k  Diacetyldioxynaphtalin 
(Ann.  247,  359)  werden  in  20  k  Nitrobenzol  oder  einem  anderen  ge- 
eigneten Mittel  gelöst,  mit  etwa  10  k  Chlorzink  versetzt  und  bis  zur 
Beendigung  der  Umlagerung  auf  140  bis  150®  erhitzt.  Die  in  den 
Beagentien  vorhandene  Feuchtigkeit  genügt  gewöhnlich ,  um  die  inter- 
mediär entstehende  Monoacetylverbindung  des  Dioxyacetonaphtons  zu 
verseifen.  Man  treibt  das  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab  und  ver- 
arbeitet das  Dioxyacetonaphton,  wie  in  dem  Pat.  126  199  angegeben.  — 
10  k  Dibenzoyldioxynaphtalin  Schmelzp.  174/175®  (erhalten  durch 
Benzoyliren  von  1 . 8-Dioxynaphtalin  in  Pyridinlösung  mit  2  Mol.  Ben- 
toylchlorid)  werden  in  20  k  Nitrobenzol  gelöst,  mit  10  k  Chlorzink  ver- 
setzt und  bis  zur  Beendigung  der  Umlagerung  auf  140  bis  150®  erhitzt. 
Die  Aufarbeitung  geschieht  wie  im  vorigen  Beispiel. 

Das  fernere  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  129  036),  betr.  die  Abänderung 
des  Verfahrens  nach  Pat.  126  199  zur  Darstellung  lackbildender  Eeton- 
farbstoffe  aus  1 . 8-Dioxynaphtalin ,  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
1 . 8-Dioxynaphtalin  mit  Trichloriden  vom  Typus  R  —  CCI3  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  condensirt  wird.  16  k  1 . 8-Dioxynaphtalin  werden 
in  50  k  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  in  die  Lösung  20  k  Benzotri- 
chlorid  eingetragen.  Man  erhitzt  einige  Stunden  am  Rückflusskühler, 
bis  die  Reaction  beendet  ist,   und  erhält  so   das  Dioxybenzonaphton, 
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welches  man,  wie  im  Pat.  126 199  angegeben,  reinigt.  —  16  k  1 . 8-Dioxy- 
naphtalin  werden  mit  50  k  verdünntem  Alkohol  und  12  k  Methylchloro- 
form CHgCCli  im  geschlossenen  Gefass  auf  140  bis  150<^  erhitzt  Das 
Dioxyacetonaphton  wird  wie  üblich  gereinigt. 

Farbstoffe  der  Naphtaacridinreihe.  F.  UUmann 
(D.  R  P.  Nr.  127  586)  hat  das  Verfahren  nach  Pat.  108  273  dahin  er- 
gänzt,  dass  man  an  Stelle  der  darin  erwähnten  Condensationsproducte 
aus  1  Mol.  Aldehyd  und  2  Mol.  Diamin  die  Benzylidenverbindangea 
(1  Mol.  Aldehyd  und  1  Mol.  Diamin)  mit  /^-Naphtol  in  Acridinderivate 
überführt  10  Th.  Benzyliden-m-toluylendiamin  werden  in  8  Th.  ge- 
schmolzenes /9-Naphtol  eingetragen  und  kurze  Zeit  bis  auf  schliesslich 
180  bis  190^  erhitzt.  Die  gelbrothe  Masse  erstarrt  plötzlich;  sie  lässt 
sich  nach  dem  Erkalten  pulvern,  und  wenn  sie  mit  Alkohol  so  lange 
extrahirt  wird,  bis  der  Alkohol  nur  noch  schwach  gefärbt  bleibt,  so 
hinterbleibt  die  farblose  Leukoverbindung,  die  nach  bekannten  Methodea 
in  den  Farbstoff  übergeführt  werden  kann.  Der  erhaltene  Farbstoff  ist 
identisch  mit  dem  nach  dem  Verfahren  des  Pat  108  273  aus  Tetra- 
amidoditolylphenylmethan  und  /^-Naphtol  erhaltenen  Product  —  Ersetzt 
man  in  vorstehendem  Beispiel  das  Benzyliden-m-toluylendiamin  durch 
die  drei  isomeren  Nitrobenzyliden-m-toluylendiamine  und  verfährt  im 
Uebrigen  auf  dieselbe  Art  und  Weise,  so  erhält  man  beim  Ausziehen  der 
Schmelze  mit  Alkohol  einen  schwach  gelb  gefärbten  Rückstand,  der  ein 
Gemenge  der  Leukobase  und  der  Farbstoffbase  darstellt  Die  drei  nach 
dieser  Methode  erhaltenen  Amidotolunitrophenylnaphta- 
acridine  ähneln  sich  in  ihrem  Verhalten  sehr. —  Tannirte .Baumwolle 
wird  in  orangegelben,  klaren  Tönen  angefärbt,  und  zwar  ist  das  aus 
p-Nitrobenzaldehyd  erhaltene  Product  am  meisten  rothstichig.  —  In  6  Th. 
geschmolzenes  m-Toluylendiamin  werden  6  Th.  p-Oxybenzaldehyd  ein- 
getragen. Die  Masse  schäumt  stark  auf  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
dampf. Nachdem  bei  etwa  120®  ruhiger  Fluss  eingetreten  ist,  gibt  man 
8  Th.  /^-Naphtol  hinzu  und  erwärmt  kurze  Zeit  bis  schliesslich  auf  180 
bis  190^  bis  zur  Beendigung  der  Heaction.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt 
die  rothgelbe  Masse  glasartig ;  beim  Extrahiren  mit  Alkohol  hinterbleibt 
ein  schwer  lösliches,  gelbes  Krystallpulver,  das  durch  Oxydation  mit 
Eisenchlorid  in  den  Farbstoff  verwandelt  wird.  —  Das  Amidotolu- 
p-oxyphenylnaphtacridin  löst  sich  sowohl  in  verdünnten  Säuren 
als  in  verdünnter  Natronlauge.  Die  Lösungsfarbe  in  letzterer  ist  gelb 
ohne  Fluorescenz;  überschüssige  Laugen  fallen  gelbe  Flocken  des 
Natriumsalzes  aus.  Tannirte  Baumwolle  wird  in  gelborangenen 
Tönen  angefärbt. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  sich  vom 
Naphtacridin  ableitenden  Farbstoffs  von  F.  Ulimann 
(D.  B.  P.  Nr.  130  721)  besteht  darin,  dass  man  das  durch  Condensation 
von  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol.  m-Toluylendiamin  in  alkalischer 
Lösung  erhältliche  Einwirkungsproduct  mit  /^-Naphtol  erhitzt  und  die 
entstehende  Leukoverbindung  durch  Oxydationsmittel  in  den  Farbstoff 
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überfahrt  Das  aus  25  Th.  m-ToIuylendiamin ,  5  Th.  Alkohol,  4  bis 
5  Th.  Aetzkali  und  7,7  Th.  Formaldehyd  (40proc.)  erhaltene  Ölige  Con- 
densationsproduct,  das  wahrscheinlich  die  betreffende  Methylenverbindung 
ist,  wird  in  20  Th.  auf  150^  erwärmtes  /9-Naphtol  eingetragen  und  wäh- 
rend kurzer  Zeit  schliesslich  auf  200®  erwärmt  Auch  hier  bildet  sich 
wie  Fat  104  667  neben  dem  Hydroproduot  theilweise  die  Farbbase, 
welche  beiden  KOrper  auf  die  in  der  genannten  Patentschrift  beschriebene 
Weise  getrennt  und  in  Farbstoff  übergeführt  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  sich  vom 
Naphtacridin  ableitenden  Farbstoffs  von  F.  Ullmann 
(D.RP.  Nr.  130  943)  besteht  darin,  dass  man  das  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Formaldehyd  auf  1  Mol.  m-Toluylendiamin  in  neutraler  Lösung 
entstehende  Product  mit  /9-Naphtol  erhitzt  und  die  Leukoverbindung 
durch  Oxydationsmittel  in  den  Farbstoff  überführt.  —  14  Th.  des  nach 
einer  der  drei  vorstehenden  Methoden  dargestellten  Einwirkungsproductes 
von  Formaldehyd  auf  m-ToIuylendiamin  werden  unter  Rühren  in  20  Th. 
geschmolzenes  /9-Naphtol  eingetragen  und  das  Qemisch  auf  200<^  erhitzt 
Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  der 
erkalteten  zerkleinerten  Schmelze  unverändertes  /^-Naphtol  entzogen,  das 
zurückbleibende  Product  hierauf  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
durch  Oxydation  mit  Luft  oder  anderen  geeigneten  Oxydationsmitteln 
völlig  oxydirt  und  die  gelbrothe  iiltrirte  Farblösung  mit  Kochsalz  gefällt 
Der  Schmelzpunkt  der  aus  Alkohol  oder  Xylol  krystallisirten  Farbbase 
liegt  bei  240^  Das  entsprechende  Acetylderivat  ist  fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  krystallisirt  sehr  gut  ausNitrobenzol  (Schmp.320bis3210). 
Der  Farbstoff  färbt  tannirte  Baumwolle  und  L e d e r  in  gelben  Tönen 
an  und  ist  identisch  mit  dem  nach  Pat  104  667  erhaltenen  Product 

Farbstoffe  der  Phtaleinreihe.  Nach  Casella  &  Cp. 
(D.R.  P.  Nr.  123  077)  lässt  sich  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  122  352 
(J.  1901, 180)  angeführten  Polyhydroxylkörper  der  Benzolreihe  auch  die 
/^-Resorcylsäure  mit  den  substituirten  Amidooxybenzoylbenzoesäuren  zu 
beizenfärbenden  Farbstoffen  condensiren.  Diese  Neuerung  hat  den  be- 
sonderen Erfolg,  dass  die  Nuancen  der  Farbstoffe  wesentlich  röiher 
werden.  Es  werden  z.B.  28,5  k  Dimethylamidooxybenzoylbenzoösäure 
mit  16,3  k  wasserfreier /3-Resorcylsäure  gemischt  in  120  k  Schwefel- 
säure von  66^  B.  eingetragen.  Man  erwärmt  einige  Stunden  auf  55  bis 
60<^,  lässt  erkalten  und  trägt  die  Schmelze  in  15  hl  Wasser  ein.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  vollständig  aus.  Er  wird  ab- 
filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt  chromirte  Wolle  roth.  Die  Färbung 
ist  wasch-  und  walkecht  Der  analoge,  aus  Diäthylamidooxybenzoyl- 
benzoösäure  erhältliche  Farbstoff  gleicht  dem  Dimethylderivat  und  zeigt 
nur  eine  etwas  blauere  Nuance.  —  Oder:  27  k  Phenyläthylamidooxy- 
benzoylbenzoösäure  werden  mit  18  k  wasserfreier  Resorcylsäure  zu- 
sammen in  120  k  Schwefelsäure  66®  B.  eingetragen  und  die  Lösung 
5  Stunden  auf  80®  erwärmt  Alsdann  verdünnt  man  mit  5  hl  Wasser 
und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab.     Dieser  ist  leicht  löslich 
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in  Alkalien  mit  sohön  rother  Farbe.  Er  färbt  chromirte  Wolle  blauroth. 
Einen  Farbstoff  von  gleichen  Eigenschaften  erhält  man,  wenn  man  statt 
der  äthylirten  die  analoge  methylirte  Säure  verwendet. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  sei  fechten  Phtaleln- 
farbstoffen  der  Basler  chemische  Fabrik(D.R. P.Nr.  132066) 
besieht  darin,  dass  man  Diäthyl-  oder  DimetbylamidooxybenzoylbenzoS- 
Bäurealkylester  mit  o-Amido-p-kresol 

(CHe:NHj:OH=  1:2:4) 
in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Methylschwefelsäure  auf  über 
100^  erwärmt  In  eine  Mischung  von  360  k  Monohydrat  und  80  k 
Holzgeist  werden  56  k  Diäthylamidooxybenzoylbenzo&säure  eingetragen 
und  unter  Rühren  auf  etwa  100<)  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  tritt 
Lösung  ein  unter  Bildung  des  Esters  der  genannten  Ketonsäure,  welcher 
sich  vor  dem  Ausgangsmaterial  in  charakteristischer  Weise  durch  seine 
ünlöslichkeit  in  Soda  unterscheidet.  Alsdann  werden  24  k  o-Amido- 
p-kresol  eingerührt  und  das  Reactionsgemisch  so  lange  auf  über  100* 
erwärmt,  bis  kein  Diäthylamidooxybenzoylbenzo5säureeeter  mehr  nach- 
weisbar ist.  (Zu  langes  Erwärmen  ist  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  leicht 
blaustichiger  färbende,  weniger  werthvolle  Farbstoffe  bilden.)  Um  das 
Ende  der  Reaction  zu  erkennen,  wird  eine  Probe  in  Wasser  gegossen  und 
der  ausgefallene  Rhodaminester  abfiltrirt.  Dieser  ist  in  heissem  Wasser 
vollständig  löslich,  während  noch  vorhandener  Eetonsäureester  darin  nur 
wenig  löslich  ist  und  als  weisses  krystallinisches  Pulver  auf  dem  Filter 
zurückbleibt.  Nach  zweistündigem  Erwärmen  auf  etwa  140<^  oder  nach 
kurzem  Erwärmen  auf  160<^  ist  die  Condensation  beendet  und  beim  Ein- 
giessen  in  Wasser  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Salz  des  Rhodamin- 
esters  als  grünglänzender  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Dieser  wird 
abfiltrirt,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  80  k  Salzsäure 
der  Rhodaminester  als  salzsaures  Salz  ausgefällt. 

5.  Azofarbstoffe.  Secundäre  Disazofarbstoffe.  Die 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  131288)  hat 
das  Verfahren  des  Pat.  124  790  dahin  abgeändert,  dass  man  an  Stelle 
der  dort  verwendeten  Chlor-o-amidophenol-p-sulfosäure  hier  Chlorderi- 
vate des  o-Amidophenols,  speciellp-Ohlor-o-amidophenolundo-p-Dichlor- 
o-amidophenol  verwendet.  18  Th.  salzsaures  p-Chlor-o-amidophenol 
werden  mit  der  nöthigen  Menge  Salzsäure  und  7  Th.  Nitrit  in  die  orange- 
gefärbte,  theilweise  sich  unlöslich  abscheidende  Diazoverbindung  über- 
gefflhrt  und  diese  einfliessen  gelassen  in  eine  wässerige  Lösung  von 
24,5  Th.  des  Gemisches  der  Natronsalze  der  l-Naphtylamin-6-  und 
-7-snlfosäure.  unter  Rühren  wird  etwa  12  Stunden  auf  45  bis  55*^  er- 
hitzt ,  bis  keine  Diazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist ,  und  nach  dem 
Erkalten  der  als  dunkel  violettes  grünglänzendes  Pulver  abgeschiedene 
Zwischenfarbstoff  abfiltrirt.  Zur  wiederholten  Diazotirung  löst  man  ihn 
in  verdünnter  Natronlauge,  vermischt  mit  der  noth wendigen  Nitritmenge 
und  lässt  in  verdünnte  Salzsäure  einlaufen,  wobei  sich  die  braune  Diazo- 
verbindung grösstentheils  unlöslich  abscheidet     Sobald  keine  salpetrige 
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Säure  mehr  nachweisbar  ist,  versetzt  man  mit  einer  wässerigen  Lösung 
Ton  18  Th.  salzsaurem  a-Naphtylamin ,  macht  dann  durch  Sodazusatz 
alkalisch,  salzt  kochend  aus.  In  ganz  analoger  Weise  verfährt  man  bei 
Verwendung  des  Dichlor-o-amidophenols  und  auch  bei  Anwendung  von 
Naphtolsulfosäuren  als  Endcomponenten ,  in  welch  letzterem  Falle  die 
Kuppelung  natürlich  in  alkalischer  Lösung  geschieht.  —  Die  Farbstoffe 
färben  Wolle  in  tiefen  blau  bis  violettschwarzen  Tönen  von  hervorragen'» 
der  Lichtechtheit  an,  welche  die  werthvolle  Fähigkeit  zeigen,  durch 
Nachchromiren  dieNQancen  nachQrün  bez.  Blau  hin  zu  verändern  unter 
Erhöhung  der  Echtheitsgrade. 

Darstellung  beizenziehender  Disazofarbstoffe  für 
Wolle  aus  aiag-Naphtylendiamin  nach  Angabe  der  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  130475).  Die  Tetrazo- 
verbindung  des  a^  ai-Naphtylendiamins  hat  bisher  ausschliesslich  Ver- 
wendung für  eine  Reihe  substantiver  Azofarbstoffe  gefunden  (Pat  39954). 
Der  hier  erwähnte  symmetrische  Disazofarbstoff,  welcher  durch  Kuppe- 
lung des  Diamins  mit  2  Mol.  Salicylsäure  entsteht,  hat  zwar  die  Eigen- 
schaft, mit  Ghromsalzen  echte  Lacke  zu  bilden,  indem  er  auf  Wolle  bei 
der  Behandlung  mit  Chromverbindungen  gelbbraune  walkechte  Fär- 
bungen ergibt,  jedoch  ist  derselbe  wegen  der  beim  Färben  der  Wolle 
hervortretenden  grossen  Schwerlöslichkeit  der  Farbstoffsäure  (im  üegen- 
satz  zu  der  für  Baumwolle  allein  in  Frage  kommenden  leichten  Löslich- 
keit der  Aikalisalze)  ohne  praktische  Bedeutung.  Es  hat  sich  nun  ge- 
zeigt, dass  die  von  dem  a|  cti-Tetrazonaphtalin  sich  ableitenden  ge- 
mischten Disazofarbstoffe,  welche  1  Mol.  Salicylsäure  enthalten,  aus- 
gezeichnet gute  Beizenfarbstoffe  sind,  in  welchen  der  zweite  Component 
im  Wesentlichen  nur  einen  Einfluss  auf  die  Nuance  ausübt  In  diesen 
gemischten  Disazofarbstoffen  sind  die  Löslichkeitsverhältnisse  zu  Gunsten 
einer  besseren  Löslichkeit  geändert,  so  dass  der  gemischte  Disazofarbstoff 

Ci  a3-Naphtylendiamin<pj^^^^j^^'® 

trotzdem  er  eine  Carboxylgruppe  weniger  enthält,  als  die  oben  genannte 
Salicylsäurecombination  des  Pat.  39  954,  eine  befriedigende  Löslichkeit 
aufweist  —  Es  hat  sich  femer  ergeben,  dass  die  Darstellung  dieser 
Farbstoffe  am  einfachsten  und  glattesten  in  der  Weise  geschieht ,  dass 
man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  zunächst  mit  1  Mol.  Salicylsäure  in 
alkalischer  Lösung  combinirt  und  das  so  gewonnene,  noch  einen  Diazo- 
rest  enthaltende  Zwischenproduct  zur  weiteren  Kuppelung  verwendet 
Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  geben  sowohl  auf  chromirter  Wolle  wie 
bei  angemessener  Nachbehandlung  der  in  saurem  Bade  erhaltenen  Fär- 
bungen auf  nicht  gebeizter  Wolle  mit  Chromaten  und  Chromoxydsalzen 
valkechte  Färbungen.  —  Beispiel  I.  Die  nach  Pat.  39  954  aus  23  k 
Balzsaurem  a^  Oj-Naphtylendiamin  dargestellte  Tetrazolösung  lässt  man 
in  eine  Lösung  von  13,8  k  Salicylsäure  und  80  k  calcinirter  Soda  in 
5  hl  Wasser  unter  gutem  Rühren  einlaufen.  Nach  etwa  ^4  Stunde  ist 
der  Zwischenkörper  gebildet  und  keine  Tetrazoverbindung  mehr  nach- 


254  I-  Gnippe.    Chemische  Fabrikindustiie. 

weisbar.  In  die  so  hergestellte  Mischung  (welche  den  aus  15,8  k 
a|  a3-Naphtylendiamin  und  13,8  k  Salicylsäure  hergestellten  Zwischen- 
körper  in  Suspension  enthält),  lässt  man  alsdann  eine  Lösung  von  25  k 
ßx  /^g-naphtolsnlfosaures  Natron  in  3  hl  Wasser  unter  Rühren  einlaufen. 
Nach  mehrstündigem  Bühren  filtrirt  man  den  sich  von  selbst  ausschei- 
denden Farbstoff  ab.  —  IL  Die  aus  23  k  salzsaurem  a^  a^-Naphtylen- 
diamin  dargestellte  Tetrazoverbindung  l&sst  man  unter  gutem  Rühren 
in  eine  Lösung  von  13,8  k  Salicylsäure  und  63  k  calcinirter  Soda  in 
5  hl  Wasser  einlaufen  und  fügt  nach  Verschwinden  der  Tetrazoverbin- 
dung Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzu.  Sodann  lässt 
man  eine  Lösung  von  22,3  k  ß^  as-Naphtylaminsulfosäure  und  14  k 
Natriumacetat  (krystallisirt)  in  3  hl  Wasser  hinzulaufen.  Nach  etwa 
12stündigem  Rühren  macht  man  mit  Soda  alkalisch,  salzt  aus  und  filtrirt 
den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab.  —  III.  Den  nach  Beispiel  II  aus  23  k 
salzsaurem  »i  Oj-Naphtylendiamin  und  13,8  k  Salicylsäure  hergestellten 
Zwischenkörper  macht  man  mit  Salzsäure  schwach  sauer  und  fügt  23,2  k 
salzsaures  «i  a|-Naphtylendiamin  in  Wasser  gelöst  hinzu.  Nach  Be- 
endigung der  Kuppelung  macht  man  alkalisch  und  filtrirt  den  aus- 
geschiedenen Farbstoff  ab.  Die  mit  den  verschiedenen  Farbstoffen  zu 
erzielenden  Nuancen  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt :  siehe  S.  255. 

Zur  Darstellung  eines  durch  die  Unlöslichkeit  bez. 
Schwerlöslichkeit  seiner  Salze  in  Wasser  charakteri- 
sirten,  sulfirten,  rothen  Monoazofarbstoffs  kuppelt  die 
Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  F.  Nr.  132968)  diazotirte 
4-Chlor-3-nitroanilin-6-sulfosäure  mit  /^-NaphtoL  —  I.  40  Th.  Nitro-p- 
chloranilinsulfat  werden  mit  einem  Gemisch  von  100  Th.  23proc.  Oleum 
und  100  Th.  Monohydrat  im  Oelbad  auf  170  bis  180<^  so  lange  erhitzt, 
bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  und  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Probe 
keine  Base  mehr  erkennen  lässt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze 
auf  etwa  500  Th.  Eis  gegossen ,  wobei  sich  die  Sulfosäure  abscheidet. 
Sie  wird  abgesaugt  und  kann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 
—  Qanz  ähnlich  verfährt  man  bei  Anwendung  von  Chlorsulfonsäure  als 
Sulfirungsmittel,  nur  soll  dabei  die  Temperatur  140  bis  150®  nicht  über- 
schreiten. Die  öo  erhaltene  Sulfosäure  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  aus  welchem  sie  sich  in  schwach  bräunlich  gefärbten  blätterigen 
Krystallen  abscheidet.  Das  Natronsalz  der  Säure  krystallisirt  aus  Wass» 
in  schönen  gelben  Nadeln.  Ihre  Diazoverbindung  ist  ein  sehr  schwer 
löslicher,  fein  krystallinischer  Niederschlag.  —  U.  25  Th.  nitrochlor- 
anilinsulfosaures  Natron  werden  in  300  Th.  Wasser  gelöst,  20  Th.  Salz- 
säure von  21^^  B.  zugegeben  und  eine  wässerige  Lösung  von  7  Th.  Na- 
triumnitrit einfliessen  gelassen.  Nach  einigem  Rühren  wird  die  schwer 
lösliche  Diazoverbindung  abgesaugt,  mit  etwas  Wasser  wieder  ange- 
schlemmt und  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  15  Th.  /9-Naphtol  in 
100  Th.  Wasser  und  12  Th.  Natronlauge  von  40®  B.  eingetragen.  Nach 
beendigter  Kuppelung  wird  aufgekocht,  der  schwer  lösliche  Farbstoff  ab- 
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Der  Farbstoff  aas  1  Mol.  cricra-Tetrazo- 
DapbtaÜD,  1  Mol.  Salieylsäure  und  1  Mol. 


1. 
8. 
3. 
4. 
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16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
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29. 
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<>i0j/'4*Naphtylamindisalfosttare  .  . 
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/)ia3/l4-AmidoDapbtolstilfo8äare  (alkalisch) 
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/}i/9acr4-Amidonaphtolsalfos&are  (alkalisch) 
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filtrirt,  ausgewaschen  und  in  Pastenform  gebracht.  Der  Farbstoff  bildet 
in  trockenem  Zustande  ein  rothes  Pulver,  er  ist  in  kochend  heissem 
Wasser  etwas  löslich  mit  orangegelber  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  nach  Roth  umschlägt ;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  der 
Farbstoff  in  rothen  Flocken  nieder.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn 
mit  fuchsinähnlicher  Farbe. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  135  842)  hat  sich  gezeigt,  dass  die 
^*Naphtolcombination  der  nicht  nitrirten  4-Chloranilin-6-Sulfosäure  und 
auch  diejenige  des  isomeren  5-Sulfoderivates  ganz  ähnliche  Eigenschaften 
aufweisen,  indem  auch  diese  schwerlösliche,  gegen  chemische  Mittel  un- 
empfindliche Salze  liefern.  Während  die  NQance  des  Farbstoffs  aus  der 
CSulfosflure  wesentlich  röther  ist  als  diejenige  des  Nitroderivates  (eine 
NOancenverschiebung  im  umgekehrten  Sinne  wäre  eher  zu  erwarten  ge- 
wesen), ist  der  Farbstoff  aus  4- Chloranilin- 5- Sulfosäure  und  /9-Naphtol  in 
Bezug  auf  Nuance  der  Combination  des  Hauptpatentes  sehr  ähnlich. 
Beide  Farbstoffe  unterscheiden  sich  aber  von  der  Chlornitranilinsulfosäure- 
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Combination  durch  den  wesentlich  lebhafteren  und  leuchtenderen  Farbton 
der  betreffenden  schwerlöslichen  Salze.  —  Die  Darstellung  der  beiden 
Farbstoffe  erfolgt  in  derselben  Weise,  wie  im  Beispiel  II  des  Haupt- 
pat  132  968  angegeben  worden  ist,  unter  Verwendung  äquivalenter 
Mengen  von  4- Chloranilin- 5-  bez.  6-Sulfosäure  anstatt  Chlomitranilin- 
sulfosäure.  An  Stelle  der  beiden  Sulfosfiuren  kann  auch  ein  Gemisch 
derselben,  wie  es  beim  Sulfiren  von  p-Chloranilin  entsteht  (Ann.  265, 93), 
benutzt  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Substantiv  er  Dis- 
azo  färb  Stoffe  aus  2-Phenylamido-5-naphtol-7-8ulfo- 
säure  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  134029) 
besteht  darin ,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  Dianisidins, 
gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge,  mit  1  Mol.  2-Phenylamido-5-naphtol- 
7-8ulfo8äure  und  1  Mol.  1 . 8-Amidonaphtol-4-sulfo8äureoder  1 .  B-Amido- 
naphtol-5-sulfo6äure  kuppelt  24,4  k  Dianisidin  werden  mit  60  k  Salz- 
säure und  13,8  k  Nitrit  in  üblicher  Weise  tetrazotirt,  worauf  man  die 
Tetrazolösung  in  eine  Losung  von  31,5k  PhenylJ-sfture  und  60  k  Soda, 
calc.  in  8  hl  Wasser,  einlaufen  Iftsst.  Nach  Bildung  des  Zwischen- 
körpers, welche  sehr  schnell  vor  sich  geht,  gibt  man  zu  der  Mischung 
eine  LOsung  von  24  k  1  . 8-Amidonaphtol-4-sulfosäure  bez.  1 . 8-Amido- 
naphtol-5-sulfosaure  und  10  k  Soda,  calc.  in  5  hl  Wasser,  hinzu.  Nach 
zwölfstündigem  Rühren  wärmt  man  auf,  salzt  aus  und  filtrirt  heias. 
—  Analog  verfahrt  man  bei  Verwendung  der  1 . 8-Amidonaphtol-5-8ulfo- 
säure. 

Zur  Darstellung  eines  durch  die  ünlöslichkeit  bez. 
Schwerlöslichkeit  seiner  Salze  in  Wasser  charakteri- 
sirten,  sulfirten,  rothen  Monoazofarbstoffs  kuppelt  die 
Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.R.P.  Nr.l34  343)  die  2-Amido- 
l-naphtylmethansulfosäure  nach  dem  Diazotiren  mit  /9-Naphtol.  Durch 
die  Schwerlöslichkeit,  welche  bei  der  Darstellung  der  Kalk-,  Baryt-, 
Thonerde-  oder  Bleisalze  u.  dgl.  in  noch  erhöhtem  Maasse  hervortritt 
und  durch  den  Umstand ,  dass  diese  Salze  schön  blauroth,  femer  säure- 
und  lichtbeständig  sind,  gewinnt  der  Farbstoff  eine  hohe  Bedeutung  für  die 
Farblackfabrikation.  —  237  Th.  (1  Mol.)  2-Amido-l-naphtylmethan- 
sulfosäure  werden  in  2000  Th.  Wasser  und  55  Th.  calcinirter  Soda  ge- 
löst und  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  69  Th.  Natrium- 
nitrit versetzt.  Alsdann  lässt  man  diese  Mischung  unter  Rühren  in 
etwa  250  Th.  Salzsäure  von  22®  B. ,  welche  vorher  mit  etwas  Wasser 
verdünnt  wurde,  einfliessen.  Bei  dieser  Concentration  ist  1  Th.  der 
entstandenen  Diazoverbindung  in  Form  von  bräunlichgelben  Eryställchen 
abgeschieden ,  während  der  Rest  gelöst  bleibt.  Das  Gemisch  lässt  man 
unter  Rühren  in  eine  mit  60  Th.  calcinirter  Soda  versetzten  Lösung  von 
150  Th.  (etwa  1  Mol.)  /^-Naphtol  und  etwa  125  Th.  Natronlauge  von 
40^  B.  einfliessen.  Nach  etwa  3stündigem  Rühren  ist  die  Combination 
beendet  und  der  Farbstoff  in  Form  von  bläulichrothen  Flocken,  welche 
allmählich   krystallinisch   und   dabei  grünlich  metallglänzend  werden, 
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vollständig  abgeschieden.  Man  filtrirt  ab ,  presst  und  belässt  den  Farb- 
stoff zweckmässig  in  Teigform. 

Zar  Darstellung  brauner  beizenziehender  Diazo- 
farbstoffe kuppelt  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R  P. 
Nr.  137  594)  m-Amidobenzolazosalicylsäure  mit  1 . 4-Naphtolsulfosäure, 
1.3. 6-Naphtoldisulfosäure  oder  2- Amido-  8-naphtol-6-sulfosäure ,  mit 
letzterer  in  saurer  LGsung.  —  I.  25,9  k  m-Amidobenzolazosalieylsäure 
werden  mit  heissem  Wasser  und  11,5  k  Natronlauge  40^  B.  zur  Lösung 
gebracht ;  man  lässt  abkühlen ,  briogt  mit  Eis  bis  zu  einer  Temperatur 
von  -j"  5^  und  gibt  hierauf  7  k  Nitrit ,  gelöst  in  der  nötbigen  Menge 
Wasser ,  hinzu.  Diese  Mischung  lässt  man  alsdann  unter  Rühren  ein- 
laufen in  35  k  Salzsäure,  die  mit  Eis  und  Eiswasser  versetzt  ist.  Nach 
viertelstündigem  Bühren  gibt  man  die  entstandene  Diazoverbindung  zu 
einer  Lösung  von  25  k  1 . 4-Naphtolsulfosäure  in  40  k  Soda  calc.  und 
8  hl  Wasser.  Nach  12stündigem  Rühren  wärmt  man  auf,  ^It  den 
Farbstoff  mit  Kochsalz,  ültrirt  noch  warm,  presst  und  trocknet.  Ersetzt 
man  die  in  obigem  Beispiel  angeführte  1 . 4-Naphtolsulfo8äure  durch  die 
1.3. 6-Naphtoldisulfosäure,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  ähnlichen 
Eigenschaften.  —  11.  Die  einer  Menge  von  25,9  k  m-Amidobenzolazo- 
salicylsäure  entsprechende,  nach  Beispiel  I  hergestellte  Diazoverbindung 
(m-Diazobenzolazosalicylsäure)  lässt  man  einlaufen  in  eine  Lösung  von 
24  k  2-Amido-8-naphtol-6-Bulfo8äure  in  60  k  Natriumacetat  und  8  hl 
Wasser,  rührt  12  Stunden,  wärmt  auf,  macht  mit  Soda  alkalisch,  fällt 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz,  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven  se- 
cundären  Disazofarbstoffs  der  Actiengesellschaft  für 
Anilin f ab r ikat i on  (D.  R.  P.  Nr.  131364)  besteht  darin,  dass  man 
diazotirten  Chlornitroamidophenoläther  (Gl-.NH, : OCH3  iNO,  »»1:3:4:6) 
mit  l-Naphtylamin-6-  bez.  7-monosulfosäure  (oder  einem  Gemisch  dieser 
Säuren)  combinirt ,  den  gebildeten  Amidoazokörper  aufs  Neue  diazotirt, 
mit  2-Naphtol-6-mono8ulfo8äure  combinirt  und  schliesslich  in  dem  so 
erhaltenen  Product  die  Nitrogruppe  durch  alkalische  Reductionsmittel, 
wie  Schwefelnatrium,  reducirt.  —  20,2  k  Chlornitroamidophenolmethyl- 
äther  werden  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  20  k  conc.  Salzsäure  an- 
gerührt und  durch  Zugabe  von  7  k  Nitrit  unter  Kühlung  diazotirt.  Die 
Azoverbindung  gibt  man  alsdann  zu  einer  gleichfalls  abgekühlten  Lösung 
von  24  k  l-Naphtylamin-6-mono8ulfosäure  in  18  k  calc.  Soda  und  lässt 
die  Mischung  rühren ,  bis  die  Bildung  des  Amidoazofarbstoffes  beendet 
ist.  Man  säuert  alsdann  vermittels  48  k  conc.  Salzsäure  an,  kühlt  die 
Lösung  durch  Einwerfen  von  Eis  wieder  ab  und  diazotirt  vermittels 
7,5  k  Nitrit.  Die  erhaltene  Diazoazoverbindung  gibt  man  alsdann  zu  einer 
Lösung  von  25,5  k  2-Naphtol-6-sulfosäure,  welcher  man  30  k  calc.  Soda 
zugesetzt  hatte.  Die  Farbstoffbildung  ist  nach  etwa  12stündigem  Rühren 
vollendet,  und  man  fügt  der  Reactionsmasse  alsdann  Schwefelnatrium 
zu  und  lässt  bei  massiger  Temperatur  so  lange  rühren,  bis  die  Reduction 
der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  beendet  ist.     Der  Farbstoff  wird  aus- 
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gesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  erzeugt  auf  un ge- 
beizter Baumwolle  in  salz-  oder  seifenhaltigem  Bade  rothgraue 
Töne,  welche  durch  Diazotiren  auf  der  Faser  und  darauffolgendes  Ent- 
wickeln mit  /9-Naphtol  in  ein  echtes  röthliches  Indigoblau  übergehen.  — 
Anstelle  der  l-Naphtylamin-6-mono8ulfosfture  kann  die  1-Naphtylamin- 
7-monosulfosäure  verwendet  werden ,  und  ebenso  lässt  sich  ein  Gemisch 
dieser  beiden  Gleve 'sehen  a>Naphtylaminsulfosäuren  benutzen. 

Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Amidoazo- 
verbindungen  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabri- 
kation (D.  R.  P.  Nr.  131  860)  besteht  darin,  dass  man  durch  Einwir- 
kung von  Aetz-  oder  Erdalkalien,  Alkalicarbonaten  oder  Mineralsauren 
in  den  aus  Diazo-  bez.  Tetrazoverbindungen  durch  Vereinigung  mit 
Methyl-oi-sulfosäuren  der  allgemeinen  Formel  R — NH.CH,.SO|H  ent- 
stehenden Combinationsproducten  die  Gruppe  CHjSOgH  gegen  Wasser- 
stofiF  austauscht.  —  I.  10,5  k  monomethylanilin-co-sulfosaures  Natron 
werden  in  50  /  Wasser  gelöst,  mit  13,6  k  Natriumaoetat  versetzt,  und 
unter  Kühlung  eine  in  gewöhnlicher  Weise  aus  6,9  k  p-Nitranilin  be- 
reitete Lösung  von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  zugefügt.  Die  Combination 
ist  in  wenigen  Minuten  beendet;  der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  ab- 
filtrirt, mit  Wasser  angeschlemmt  und  mit  einer  Lösung  von  6  k  Aetz- 
natron  in  2  hl  Wasser  erwärmt  Sofort  tritt  deutlicher  Geruch  nach 
Formaldehyd  auf,  imd  eine  angesäuerte  Probe  zeigt  starken  SO^-Genich. 
Nach  etwa  halbstündigem  Kochen  ist  die  Reaction  beendet,  der  Farbstoff 
wird  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen.  Er  stellt  ein  roth- 
braunes Pulver  dar,  das  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Benzol  bei  210 
bis  212<^  schmilzt.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  stahlblauen  Blättchen, 
ähnlich  dem  des  Amidoazobenzols.  —  II.  Ersetzt  man  im  ersten  Beispiel 
das  methylanilinsulfosaure  Natrium  durch  die  äquivalente  Menge  methyl- 
o-toluidinsulfosaures  Natrium  und  wendet  an  der  Stelle  des  Aetznatrons 
bei  der  Abspaltung  eine  entsprechende  Menge  Aetzkalk  an,  so  erhält  man 
als  Endproduct  den  Körper : 

CH, 

\._./  \_/ 

0,N— /      \_N  =  N-<^     ")>— NH,. 

/~"\  /"  \ 

Aus  Alkohol  wird  die  neue  Verbindung  in  kleinen  braunrothen 
Krystallen  erhalten,  die  bei  200  bis  20 1»  schmelzen.  —  III.  10,5  k 
monomethylanilin-Qi-sulfosaures  Natron  und  13,6  k  Natriumaoetat  werden 
in  50  l  Wasser  gelöst  und  mit  einer  aus  10  k  metanilsaurem  Natron 
bereiteten  Lösung  von  Diazobenzol-m-sulfosäure  versetzt.  Nachdem  die 
Combination  beendet  ist,  was  nach  etwa  ^/|  Stunde  der  Fall  ist,  wird  die 
klar  gebliebene  Lösung  des  Farbstoffes  mit  17  k  Salzsäure  erwärmt  Es 
tritt  sofort  der  Geruch  nach  SO,  auf  uud  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  die  Amidoazobenzol-m-sulfosäure  als  orangebraunes  Krystall- 
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pul  vor  aus.  —  IV.  9,2  k  Benzidin  werden  tetrazotirt  und  mit  21  k 
MonomethyIanilin-a»-8ulfo8fture  combinirt,  in  analoger  Weise,  wie  dies  in 
den  vorstehenden  Beispielen  angegeben  ist.  Wird  der  so  erhaltene  Farb- 
stoff mit  Wasser  angeschlemmt  und  dann  auf  Zusatz  einer  wässerigen 
Lösung  von  20  k  Soda  etwa  eine  Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt,  so 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd  und  schwefliger  Säure  der 
im  Fat.  42  227  bereits  erwähnte  Amidoazokörper : 
CeH4N  =  N.C«H4NH2 

I 
GeH4N  =  N.CeH4NHj 

V.  9,2  k  Benzidin  werden  tetrazotirt  und  mit  10,5  k  Monomethylanilin- 
40-salfosäure  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  oombinirt  Sobald 
die  Bildung  des  Zwischenproductes  vollendet  ist,  gibt  man  die  Lösung 
von  11,2  k  Monomethyl-o-toluidin-a»;Sulfosäure  zu  und  macht  die  Lösung 
durch  Zusatz  von  Soda  alkalisch.  Der  entstehende  Tetrazofarbsto£F 
scheidet  sich  als  braunrother  Niederschlag  ab.  Man  flltrirt  denselben 
ab  und  kocht  dann  auf  Zusatz  der  4  Mol.  Aetznatron  entsprechenden 
Menge  Natronlauge  während  12  Stunden  bis  zum  Verschwinden  des 
Geruches  nach  Formaldehyd  und  schwefliger  Säure.  Der  entstandene 
Niederschlag  wird  in  heissem  Alkohol  gelöst  Beim  Abdestilliren  des 
Lösungsmittels  hinterbleibt  die  Base : 

CeH^N  — N-CeH^NH,      . 

I 

CeH4N  — N— C^He.NH, 

als  gelbrothes  Pulver ;  sie  ist  in  Aether  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 

160^  unter  Zersetzung.     Das  Chlorhydrat  der  neuen  Base  ist  in  Wasser 

schwer  löslich. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven  se- 

cundären  Disazofarbstoffes  der  Actiengesellschaft  für 

Anilinfabrikation  (D.RP.  Nr.  131  963)  besteht  darin,  dass  man  die 

Diazoverbindung  des  Chloracetdiamidophenoläthers : 

Gl 


I         NH.C,H,0 

O.CHa 

mit  l-Naphtylamin-6-  bez.  7-monosulfosäure  (oder  einem  Gemisch  dieser 
beiden  Säuren)  combinirt,  die  entstandene  Amidoazoverbindung  weiter 
diazotirt,  mit  2-Naphtol-6-monosulfosäure  combinirt  und  in  dem  so  er- 
haltenen Product  die  Acetylgruppe  abspaltet.  21,4  k  Chloracetdiamido- 
phenoläther  werden  z.  B.  in  Wasser  unter  Zusatz  von  30  k  Salzsäure 
gelöst  und  vermittels  7  k  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  lässt 
man  unter  umrühren  in  eine  durch  Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  ge- 

17* 
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haltene  Lösung  von  24,5  k  l-naphtylamin-6-sulfosaurem  Natron  ein- 
laufen. Nach  beendigter  Bildung  des  Amidoazokörpers  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  kühlt  die  Lösung  durch  Einwerfen  von  Eis  wieder  ab  und 
diazotirt  nun  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  7  k  Nitrit  Die  entstandene 
Diazoverbindung  des  Amidoazokörpers  Iflsst  man  nun  in  eine  Lösung  von 
27  k  2-naphtol-6-sulfosaurem  Natrium  einlaufen,  welcher  so  viel  Soda 
zugesetzt  wurde ,  dass  die  Combinationsflüssigkeit  bis  zum  Schluss  alka- 
lisch bleibt.  Man  lässt  etwa  12  Stunden  rühren,  wärmt  dann  langsam 
auf  etwa  50®  an  und  fällt  den  Farbstoff  durch  Salzzusatz  aus;  die  er- 
haltenen Presskuchen  werden  mit  Wasser  angerührt  und  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Natronlauge  erwärmt,  um  die  Acetylgruppe  abzuspalten.  Der 
Farbstoff  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  im  seifen-  und  salz- 
haltigen Bade  grauviolette  Töne;  durch  Diazotiren  auf  der  Faser  und 
nachheriges  Entwickeln  mit  /9-Naphtol  erhält  man  ein  röthliches  Indigo- 
blau  von  grosser  Echtheit.  —  In  dem  vorstehenden  Beispiel  kann  die 
l-Naphtylamin-6-monosulfo8äure  durch  die  l-Naphtylamin-7-mono8ulfo- 
säure  ersetzt  werden ,  und  ebenso  lässt  sich  ein  Gemisch  dieser  beiden 
C 1  e  V  e '  sehen  a-Naphtylaminsulfosäuren  benutzen. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  beizenfärbenden 
primären  Disazofarbstoffs  für  Wolle  aus  1.8-Amido- 
naphtol-4-monosulfosäure  der  Actiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation  (D.  R.  F.  Nr.  135  014)  besteht  darin,  dass  man 
auf  diese  Säure  zunächst  in  saurer  Lösung  a  -  Diazonaphtalin  und  als- 
dann in  alkalischer  Lösung  die  Diazoverbindung  derjenigen  p  -  Chlor  -  o- 
amidophenolsulfosäure  einwirken  lässt,  welche  durch  Wechselwirkung 
von  p-Chlor-o-nitrophenol  und  Sulfiten  bez.  Bisulfiten  entsteht  —  Man 
lässt  die  aus  14,3  k  a  -  Naphtylamin  unter  Anwendung  von  7  k  Nitrit 
und  60  k  Salzsäure  (12<^  B.)  dargestellte  Lösung  von  Diazonaphtaiin- 
Chlorid  einlaufen  in  eine  neutrale  Lösung  des  Natriumsalzes  von  24  k 
1.8-  Amidonaphtol  -  4  -  monosulfosäure.  Sobald  die  Bildung  des  Mono- 
azofarbstoffes  beendet  ist ,  bringt  man  denselben  durch  Zusatz  von  45  k 
Soda  in  Lösung  und  gibt  nun  die  Diazoverbindung  von  23,5  k  p-Chlor- 
o-amidophenolsulfosäure  zu.  Man  lässt  so  lange  rühren,  bis  die  Combi- 
nation  beendet  ist ,  salzt  den  Farbstoff  aus  und  presst  und  trocknet  den- 
selben. 

Zur  Darstellung  beizenfärbender  Monoazofarb- 
stoffe  lässt  die  Actiengesellschaft  für  Anilin fabrikation 
(D.  R.  P.  Nr.  135  016)  die  Diazoverbindung  von  Nitroderivaten  des  o- 
Amidophenols  einwirken  auf  m  -  Amidoarylsulfamide ,  in  welchen  die 
ParaStellung  zur  Sulfamidogruppe  besetzt  ist.  —  Beispiel  I.  27,3  k  p- 
Toluolsulfamido-amidotoluol  werden  in  etwa  5  hl  Wasser  unter  Zusatz 
von  4  k  Aetznatron  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  werden  dann  noch  11k 
Soda  zugefügt,  und  man  lässt  alsdann  unter  gutem  Rühren  die  aus  21,4  k 
Pikraminsäure  erhaltene  Diazoverbindung  langsam  einlaufen.  Der  dabei 
entstehende  Farbstoff  scheidet  sich  aus  und  wird  durch  Filtriren  von  den 
Mutterlaugen  getrennt.     Er  fÄrbt  Wolle  ohne  Anwendung  von  Beizen 
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dunkelroth ;  beim  Nachchromiren  oder  bei  dem  Färben  nach  der  durch 
Pat.  122  284  bekannt  gewordenen  Methode  wird  die  Nuance  blau- 
stichiger,  und  die  Färbungen  werden  echt  gegen  Licht,  Walke ,  Decatur 
und  schweflige  Säure.  —  IL  Die  Diazo Verbindung  aus  21,4  k  Pikramin- 
säure  wird  in  gleicher  Weise  mit  p-Toluol-sulfamidodimethylamidotoluol 
(Schmelzp.  124») 

CH, 


KJ 


I 
NB— SOg— C7H7, 

welches  aus  p-Toluolsulfochlorid  und  unsymmetrisch  dimethylirtem  m- 
Toluylendiamin  erhalten  wird,  combinirt;  es  entsteht  ein  Farbstoff,  der 
auf  Wolle  mittels  Chrombeizen  ein  echtes  tiefviolettes  Bordeaux  liefert.  — 
IIL  m-Nitrobenzidin  liefert  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  p-Toluolsulfo- 
chloridein  bei  164<^  schmelzendes  Zwischenproduct,  welches  durch  darauf 
folgende  Reduction  in  das  bei  198^  schmelzende  Di-p-Toluolsulfamido- 
amidodiphenyl  folgender  Constitution : 

NHj 

/ 
CyHy~SOa— NH— <  "~> -<_>— NH— so,— CyHy 

übergeführt  wird.  Lässt  man  auf  41  k  dieses  Productes,  welches  mit 
der  erforderlichen  Menge  Natronlauge  in  etwa  10  hl  Wasser  gelöst  wurde, 
die  Diazoverbindung  aus  21,4  k  Pikraminsäure  in  einer  durch  Soda 
alkalisch  gehaltenen  LOsung  einwirken,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher 
auf  Wolle  bei  Gegenwart  von  Chrombeizen  tiefviolette  Bordeauxtöne 
erzeugt.  —  IV.  Durch  Wechselwirkung  von  o-Nitro-p-amidochlorbenzol 
(Ber.  deutsch.  20,  1379)  und  p-Toluolsulfochlorid  entsteht  ein  Reactions- 
product,  welches  bei  142<^  schmilzt  und  durch  darauffolgende  Reduction 
das  bei  128®  schmelzende  0- Amido-p-toluol-p-sulfamidochlorbenzol 
folgender  Formel: 

Cl 

NH2 

I 
NH— SO,— C7H7 

liefert  Wenn  31,5  k  des  letzteren  in  der  beschriebenen  Weise  mit  der 
Diazoverbindung  aus  21,4  Pikraminsäure  combinirt  werden,  entsteht  ein 
Farbstoff,  welcher  auf  Wolle  unter  Anwendung  von  Chrombeizen  ein 
echtes,  gelbstichiges  Bordeaux  erzeugt.  —  V.  37  k  o-Dimethylamido-1- 
Chlor-5-Nitrobenzol-p-sulfamidotoluol  (F.  P.  144<^)  werden  mit  4  k  Aetz- 
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natron  in  4  hl  Wasser  gelöst  und  nach  vorherigem  Zusatz  von  11k  Soda 
werden  zu  dieser  Lösung  21,4  k  diazotirte  Pikraminsäure  langsam  hin- 
zugegeben. Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  gebeizte  Wolle  tief  violett  — 
VI.  Aus  dem  o-Nitro-p-amidotoluol  und  p-Chlorbenzolsulfochlorid  ent- 
steht zunächst  ein  bei  137<^  schmelzendes  Gombinationsproduct,  welchea 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  das  o-Amido-p-chlor- 
benzol-p-sulfamidotoluol  folgender  Formel  übergeht: 


I 


Aßv 
^ioH5^(«,) 


Die  so  erhaltene  Verbindung  schmilzt  bei  121<>.  29,6  k  dieses  Productes 
werden  mit  der  Diazoverbindung  aus  15,4  k  p-Nitro-o-Amidophenol 
combinirt.  Der  erhaltene  Farbstoff  erzeugtauf  Wolle  unter  Verwendung 
von  Chrombeizen  ein  Bordeaux. 

Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Disazo färb- 
Stoffe  für  Baumwolle  von  Casella  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  127  362) 
besteht  darin,  dass  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  an  Stelle  der 
Farbstoffe  des  Typus 

r    TT  /«iNHa 
^»^"•\a,N  =  N-X 

hier  Farbstoffe  des  Typus 

oder  A-)SO,H 
5\-vi)NHa 
\(aj)N  =  N — Naphtolsulfosaure 

diazotirt  und  mit  a|  -  Naphtylamin  - /?8~  ^^^  /?|  -  sulfosäure  combinirt 
werden.  —  Der  aus  Amidoacetnaphtalidsulfosäure  (Pat.  66  354)  durch 
Diazotirung  und  Combination  mit  a-Naphtol-4'Sulfosäure  erhaltene  und 
in  bekannter  Weise  verseifte  Farbstoff  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Salzsäure  in  fein  vertheilter  Form  ausgeschieden  und  hierauf  in 
der  Kälte  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  wird  hierauf  zweckmässig  ab- 
filtrirt,  freie  Mineralsäure  durch  Natriumacetat  abgestumpft  und  eine 
dem  verbrauchten  Nitrit  entsprechende  Menge  des  Natronsalzes  der 
C 1  e  V  e '  sehen  Säure,  in  Wasser  gelöst,  zugesetzt.  —  Nach  längerem  Rühren 
in  der  Kälte,  vortheilhaft  in  Gegenwart  von  Kochsalz,  ist  die  Farbstoff- 
bildung beendet,  der  Farbstoff  wird  heiss  abfiltrirt  und  event.  in  Soda 
gelöst  und  heiss  wieder  ausgesalzen.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
blau ;  durch  Diazotirung  und  Entwickelung  auf  der  Faser  mit  /^-Naphtol 
erhält  man  ein  reines  Indigoblau. 

Verfahren    zur   Darstellung    von    directfärbenden 
braunen  Polyazofarbstoffen,   in  welchen  ein  Paradiamin  mit 
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einem  durch  salpetrige  Säure  veränderlichen  Derivat  des  m-Phenylen- 
diamins  und  mit  einem  weiter  diazotirten  Rest  der  1 . 6-  oder  1 . 7-Naph- 
tylaminsulfosäure  verbunden  ist,  von  0  a  s e  1 1  a  &  G  p.  (D.  R  R.  Nr.  1 28  049) 
besteht  darin,  dass  die  ZwischenkOrper  aus  1  Mol.  Benzidin,  Tolidin  und 
1  Mol.  1 . 6-  bez.  1 .  7-Naphtylaminsulfosäure  weiter  diazotirt  und  dann 
zuerst  mit  1  Mol.  Phenol  und  hierauf  mit  1  Mol.  Bismarckbraun  oder 
Grysoidin  aus  Sulfaniisäure,  Naphtionsäure,  Amidosalicylsäure,  y-Amido- 
naphtotsulfosäure,  Amidonaphtoldisulfosäure  H  combinirt  werden.  — 
18,4  k  Benzidin  werden  tetrazotirt  und  mit  22,3  k  1  -  Naphtylamin  -  6- 
Sttlfosäure  verbunden,  der  ZwischenkOrper  wird  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Hilfe  von  7  k  Nitrit  weiter  diazotirt;  dann  wird  mit  Soda  schwach 
alkalisch  gemacht  und  sofort  9,4  k  Phenol  hinzugefügt.  Nach  5  bis 
10  Minuten  ist  dieses  absorbirt,  und  nachdem  jetzt  Salzsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  hinzugegeben  ist ,  trägt  man  eine  Lösung  von 
40k  Bismarckbraun  ein.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  Er 
färbt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sattes  Braun,  das  durch  Licht- 
echtheit ausgezeichnet  ist.  —  Analoge  Producte  erhält  man  bei  An- 
wendung anderer  Paradiamine,  wie  z.  B.  Tolidin.  —  An  Stelle  von 
Bismarckbraun  lässt  sich  vortheilhaft  verwenden: 

Der  Farbstoff  aus  m-Phenylendiamin  färbt 

und  der  BiazoverbiDdang  ungeheizte  Baumwolle 

von  Solfaniisfiore gelbbraun 

„   Naphtionsäure       zimmtbraun 

„    Amidosalicylsäure gelbbraun 

„   y-AmidonaphtoIsulfosäure rothbraun 

„    Amidonaphtoldisulfosäure  H dunkelbraun 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  von 
Casella  &  C p.  (D.  R.  P.  Nr.  128  858)  besteht  darin,  dass  man  Nitroso- 
m-toluylendiamin  mit  Diazoverbindungen  combinirt  —  I.  184  Th.  Di- 
azobenzol-p-sulfosäure  werden  mit  149  Th.  Nitrose  -  m  -  toluylendiamin, 
die  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Paste  verrieben  sind,  zusammengerührt 
und  unter  zeitweiligem  Durchrühren  10  Stunden  stehen  gelassen.     Die 
anfanglich  dünne  Paste  ist  dann  steif  geworden  und  enthält  dieFarbstoff- 
sulfosäure,    die   orangefarbig,  in  Wasser  sehr  schwer   löslich  ist  und 
Wolle  im  sauren  Bade  gelb  färbt.  —  IL  22,3  Th.  Naphtionsäure  werden 
in  bekannter  Weise  diazotirt  und  die  Diazoverbindung  in  derselben  Weise 
weiter  verarbeitet ,  wie  in  Beispiel  I  beschrieben.     Der  Farbstoff  färbt 
Wolle  in  röthlich  braunen  Tönen.  —  III.  Aequivälente  Mengen  diazo- 
tirter  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  und  Nitrosotoluylendiamin  werden 
in  derselben  Weise  mit  einander  gekuppelt,  wie  in  Beispiel  I  und  II  be- 
schrieben.    Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
gelborangen  Tönen.  —  IV.  Moleculare  Mengen  diazotirten  Benzidins  und 
2-Amidonaphtalin-3,  O-disulfosäure  werden  in   bekannter  Weise   zum 
Zwischen product  combinirt ,  dann  die  äquimoleculare  Menge  salzsauren 
Nitrosotoluylendiamins  zugefügt  und  die  freie  Mineralsäure  durch  Natrium- 
acetat  abgestumpft.  Nach  eintägigem  Umrühren  wird  erwärmt,  mit  Soda 
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alkalisch  gemacht  und  ausgesalzen.  Der  erhaltene  Farbstoff  ßlrbt  un- 
geheizte Baumwolle  orange.  —  Y.  Man  ersetzt  im  vorigen  Beispiel  die 
2-Amidonaphtalin-3,  6-disulfosäure  durch  l-Oxynaphtalin-3,  G-disulfo- 
säure.     Der  entstehende  Farbstoff  färbt  Baumwolle  bordeaux. 

Verfahren  zur  Herstellung  echter  blauer  Wollfarb- 
stoffe  von  Casella  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  135  015)  besteht  darin,  daas 
man  den  durch  Reduction  des  Nitroazofarbstoffes  aus  o-Ghlor-p-nitranilin 
und  1 . 8-Dioxynaphtalin-3 .  6-disuifosäure  mit  Schwefelnatrium*  erbält- 
lichen amidirten  Körper  alkylirt  oder  benzylirt.  —  17,3  k  o-Chlor-p- 
nitranilin  werden  in  52  k Schwefelsäure  von  66^  B.  gelöst;  alsdann  wird 
mit  Eis  verdQnnt  und  7  k  festes  Nitrit  auf  einmal  hinzugegeben.  Die 
Lösung  der  Diazoverbindung  wird  in  eine  mit  überschOssigem  Acetat 
versetzte  Lösung  von  1 . 8-Dioxynaphtalin-3 .  G-disulfosäure  eingetragen. 
Nachdem  die  Farbstoffbildung  vollendet,  macht  man  am  besten  mit 
Natronlauge  schwach  alkalisch  und  gibt  bei  40^  eine  Lösung  von  48  k 
kryst  Schwefelnatrium  hinzu.  Die  blaue  Farbe  der  Lösung  verwandelt 
sich  bald  in  roth.  Nach  etwa  12  Stunden  wird  der  Farbstoff  nach  vor- 
sichtiger Neutralisation  mit  Salzsäure  durch  Kochsalz  ausgefällt.  Man 
löst  den  Rohfarbstoff  in  öOproc.  Alkohol,  gibt  22  k  Bromäthyl  und  30  k 
Natriumacetat  hinzu  und  erwärmt  im  geschlossenen  Oefäss  allmählich 
bis  auf  90^  an.  Man  lässt  etwa  6  Stunden  auf  dieser  Temperatur, 
destillirt  dann  den  Alkohol  ab  und  fällt  aus  der  mit  Soda  neutralisirten 
Lösung  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  aus.  —  An  Stelle  von  Bromäthyl 
und  Acetat  können  auch  andere  Alkylirungsmittel,  wie  Methylschwefel- 
säure oder  Benzylchlorid,  verwendet  werden.  —  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff ist  in  Wasser  leicht  mit  blauer  Farbe  löslich.  Er  färbt  Wolle  und 
Seide  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Der  benzylirte  Farbstoff  zeigt  die- 
selben Reactionen  und  unterscheidet  sich  von  dem  alkylirten  nur  durch 
die  etwas  grünlichere  Nuance. 

Secundäre  Baumwolle  direct  färbende  Disazofarb- 
stof  fe  erhält  man  nach  Angabe  der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer 
^  C  p.  (D.  R.  P.  Nr.  129  494),  indem  man  entweder  die  Diazoverbindung 
eines  sonst  nicht  zur  Darstellung  von  Substantiven  Farbstoffen  geeigneten 
Amins  auf  2-Amido-5-naphtol-7-8ulfosäure  in  alkalischer  Lösung  ein- 
wirken lässt,  die  entstehende  Amidoazoverbindung  weiter  diazotirt  und 
nun  mit  einer  beliebigen  Endcomponente  in  bekannter  Weise  vereinigt. 
—  Beispiel  L  Der  aus  9,3  k  diazotirtem  Anilin  und  23,9  k  2-Amido-5- 
naphtol-7-sulfo8äure  in  alkalischer  Lösung  dargestellte  Monoazofarbstoff 
wird  mit  7  k  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise  weiter  diazotirt  und  die 
-entstehende  Diazoazoverbindung,  ob  direct  oder  nach  vorheriger  Isolirung, 
in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  23,9  k  2-Amido-5-naphtol-7-sulfo- 
säure  einlaufen  lassen.  Der  so  gebildete  und  dann  in  üblicher  Weise 
isolirte  Farbstoff  färbt  Baumwolle  in  Bordeauxtönen  von  grosser  Klarheit 
und  Lichtechtheit  an.  —  11.  23,9  k  2-Amido-5-naphtol-7-8ulfo8äure 
werden  mittels  7  k  Natriumnitrit  und  25  k  Salzsäure  von  30  Proc,  in 
die  Diazoverbindung  übergeführt  und  hierauf  mit  einer  Lösung  von  23,9  k 
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2-Amido-5-naphtol-7-sulfo8äure  und  18  k  Soda  vereinigt.  Zu  dem  so 
erhaltenen  Monoazofarbstoff  gibt  man  die  Diazo Verbindung  aus  9,3  k 
Anilin.  Die  Kuppelung  tritt  sehr  schnell  und  glatt  ein  und  man  erhftlt 
ein  in  jeder  Beziehung  mit  dem  in  Beispiel  I  beschriebenen  Farbstoff 
identisches  Produot.  —  III.  14,3  k  a-Naphtylamin  werden  diazotirt  und 
in  die  alkalische  Lösung  von  23,9  k  2-Amido-5-naphtol-7-8ulfo8äure  ein- 
laufen gelassen.  Die  aus  dem  entstehenden  Monoazofarbstoff  durch  Zu- 
gabe von  7  k  Natriumnitrit  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  darzustellende 
Diazoazoverbindung  wird  filtrirt  und  alsdann  mit  der  Lösung  des  Natrium- 
salzes von  22,3  k  1 . 6-Naphtylaminsulfosäure  vereinigt  Nach  längerem 
Rühren  und  Zugabe  von  essigsaurem  Natrium  ist  die  Bildung  des  Farb- 
stoffes vollendet.  Man  versetzt  alsdann  mit  einer  zur  alkalischen  Reaction 
genügenden  Menge  Soda  und  isolirt  in  gewöhnlicher  Weise.  Der  Farb- 
stoff färbt  Baumwolle  mit  blauvioletten  Tönen  an  und  lässt  sich  in 
Substanz  oder  auf  derFaser  weiter  diazotiren  und  entwickeln.  — 
IV.  Die  7  k  Natriumnitrit  entsprechende  Menge  1 . 4-Naphtylaminsulfo- 
säure  wird  in  üblicherweise  diazotirt  und  in  eine  sodaalkalische  Lösung 
von  23,9  k  2 . 5-Amidonaphtol-7-sulfosäure  einlaufen  gelassen.  Der  so 
gebildete  Monoazofarbstoff  wird  in  bekannter  Weise  mit  Hilfe  von  7  k 
Natriumnitrit  in  die  Diazoazoverbindung  übergeführt.  Die  letztere  wird 
durch  Filtriren  isolirt,  darauf  mit  Eiswasser  zu  einer  Paste  angerührt 
und  in  eine  Lösung  von  14.3  k  a-Naphtylamin  in  der  nöthigen  Menge 
Salzsäure  eingetragen  und  etwa  24  Stunden  gerührt.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Natriumacetat  wird  die  Kuppelung  beschleunigt.  Der  schliess- 
lich in  üblicher  Weise  in  das  Natronsalz  verwandelte  und  dann  isolirte 
Diazofarbstoff  färbt  Baumwolle  in  rothstichig  blauen  Nuancen  an.  Er 
lässt  sich  in  Substanz  und  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und  ent- 
wickeln. —  In  folgender  Tabelle  sind  die  Nuancen  einer  Reihe  der  nach 
diesem  Verfahren  erhältlichen  Farbstoffe  angeführt. 


Farbstoff  ans : 

färbt  Baumwolle 

o-Toluidin  + 

+  2-Nnplitylamin  8  snlfosäure       .     . 

roth 

Anilin  -h 

' 

+  2-Naphtol-6-8ulfo8äare     .... 

blaastichig  roth 

p-Tolaidin  -h 

+  l-Naphtol-4-8ulfosäure     .... 

rothstichig  bor- 

HS 

deanx 

Anilin  -h 

£ 

i+  2-Aniido-o  naphtol  T-sulfosKnre 

bordeaux 

pPhenetidin  + 

1 

1+  2  Naphtylamin-e-snlfosfture       .     . 

rothviolett 

p-Phenetidin  + 

t- 

1-1-  2-Amido  5  naphtol  7-sulfo8&are 

rothviolett 

P-Xylidin  -1- 

o 

1+  l-Naphtylamin-4-8ulfo8llure       .     . 

violett 

«Naphtylamin  -|- 

)^< 

+  2-Ainido-5naphtol-7-8ulfo8äure 

blauviolett 

«•NaphtyUmin  + 

rg" 

\+  1-NaphtyIamin  6-8ulfo8ä(ire  .     .     . 

blanviolett 

^•Naphtylamiii  -|- 

+  1  •  8-AmidonaphtoI-4-8ulfo8fture 

rothstichig  blau 

1.4-Naphtion- 

1  *A 
e 

sSnre  + 

It3 

-1-  ft-Naphtylamin 

rothstichig  blau 

P  Phenetidin  -H 

1^ 

+  p-Tolyl-l.SNaphtylaminsulfosHure 

blau 

P-Ph6netidin  -f- 

1  j. 

-f  2  .  8-AmidoDaphtol-6-8ulfo8äare      . 

violettschwarz 

P-Amidosalicyl- 

I 

Uare  -H 

-I-  2  . 8-Amidonaphtol-6-8ulfo8äare      . 

blauschwarz 
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Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen 
der  Anthracenreihe  der  Farbenfabriken  vorm. Bayer  &  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  127  532)  besteht  darin,  dass  man  statt  der  im  Pat.  1 14 199 
verwendeten  Halogenohinizarine  hier  Dibromerythrooxyanthrachinon  mit 
primären  aromatischen  Aminen  condensirt  —  10  k  Erythrooxy- 
anthrachinondibromid  werden  mit  100  k  p-Toluidin  auf  80  bis 
100<^  erwärmt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  sich  in  Ohioroform  mit 
blauer  Farbe  löst.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  geschieht  in  bekannter 
Weise.  Der  Farbstoff  wifd  durch  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  in  blauen 
Nadeln  erhalten,  welche  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner,  in  Anilin  mit 
blauer  Farbe  lösen.  Auf  Zusatz  von  Borsäure  zur  schwefelsauren  LGsang 
geht  die  Farbe  in  Blau  über.  Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäuremono- 
hydrat auf  100<>  geht  das  Product  in  seine  Sulfosäure  über,  welche 
Wolle  in  saurem  Bade  in  schönen,  blauen,  echten  Tönen  anfärbt;  auf 
chromgebeizter  Wolle  erhält  man  schöne,  grünblaue  Nuancen.  —  Chinz 
analoge  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  an  Stelle  des  p-Toluidins  andere 
primäre  aromatische  Amine  auf  Dibromerythrooxyanthrachinon  einwirken 
lässt  Man  erhält  hierbei  Producte,  welche  durch  Sulfiren  werthvoUe 
blaufärbende  Farbstoffsulfosäuren  liefern. 

Substantive  Azofarbstoffe.  DieFarbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  128  195)  beschreiben  eine  Abänderung 
in  dem  Verfahren  des  Pat  126  801  zur  Darstellung  von  ungeheizte 
Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  daselbst  verwendeten  Dioxydinaphtyläthylendiamindisulfo- 
säure  hier  die  durch  Einwirkung  von  Chloracetylchlorid  oder  dessen 
Ersatzmitteln  auf  die  2-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure  entstehende  Dioxy- 
carbonylmethylendinaphtylamindisulfosäure  mit  1  oder  mit  2  MoL  einer 
und  derselben  Diazoverbindung,  oder  mit  je  einem  Molecül  zweier  ver- 
schiedener Diazo  Verbindungen  bez.  den  äquivalenten  Mengen  vonTetrazo- 
verbindungen  kuppelt.  —  Beispiel  I.  Eine  aus  18,6  k  Anilin  in  üblicher 
Weise  hergestellte  Diazobenzolchloridlösung  wird  zu  einer  mit  über- 
schüssiger Soda  versetzten  Lösung  von  51,8  k  Dioxycarbonylmethylen- 
dinaphtylamindisulfosäure  unter  gutem  Rühren  allmählich  zugegeben. 
Nach  mehreren  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet.  Es  wird  nun 
angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  schwach  alkalischem  Bade  orangeroth.  — 

II.  Eine  aus  19,7  k Amidoazobenzol  in  üblicherweise  hergestellte  Diazo- 
lösung  wird  zu  einer  schwach  essigsauren,  mit  überschüssigem  Natrium- 
acetat  versetzten  Lösung  von  51,8  k  Dioxycarbonylmethylendinaphtyl- 
amindisulfosäure  unter  guten  Rühren  zufliessen  gelassen.  Nach  etwa 
12  Stunden  ist  die  Farbstoff bildung  beendet.  Es  wird  angewärmt,  mit 
Soda  alkalisch  gemacht,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet  Der 
Farbstoff  ßlrbt  ungebeizteBaumwollein  blaurothen  Tönen  an.  — 

III.  In  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  51,8  k  Dioxy- 
carbonylmethylendinaphtylamindisulfosäure  wird  unter  Rühren  allmählich 
eine  aus  30  k  p-Amidoacetanilid  hergestellte  Diazolösung  einfliessen  ge- 
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lassen.     Nachdem  die  FarbstoffbilduDg  beendet  ist,   wird  angewärmt, 
ausgesalzen ,  gepresst  nnd  getrocknet.     Der  FarbstofiF  färbt  ungebeizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  in  klaren,  blaustichig  rothen  Tönen 
an.  —  IV.  9,3  k  Anilin  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt  und  unter 
Ruhren  in  eine  mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von 
51,8  k  Dioxycarbonylmethylendinaphtylamindisulfosäure  einfliessen  ge- 
lassen.    Nach  mehrstündigem  Rühren    ist   die  Bildung  des  Monoazo- 
farbstoffes  beendet.     Es  wird  nun  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  eine 
aus  12,1k  p-Xy lidin  hergestellte  Diazolösung  allmählich  zugegeben.   Das 
Gemisch  muss  zum  Schluss  alkalisch  reagiren.     Nach  mehrstündigem 
Rühren  ist  auch  die  Bildung  des  DisazofarbstofiFes  beendet.     Es  wird 
nun  angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.     Der  Farbstoff 
liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  klares  Roth.   —   Y.  13,7  k 
m-Amidobenzo^säure  werden  in  üblicher  Weise  in  die  Diazoverbindung 
übergeführt  und  die  erhaltene  Lösung  derselben  unter  Rühren  in  eine 
mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzte,  schwach  essigsaure  Lösung 
von  51,8  k  Dioxycarbonylmethylendinaphtylamindisulfosäure  allmählich 
einiliessen  gelassen.     Sobald  die  erste  Kuppelung  vollendet  ist,  wird 
Soda  im  Ueberschuss  zugegeben  und  eine  aus  15  k  p-Amidoacetanilid 
hergestellte  Diazolösung  eingerührt.     Nach  mehreren  Stunden  ist  die 
FarbstofTbildung  vollendet.     Es  wird  angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst 
und  getrocknet.     Der  Farbstoff  färbt  ungebeizte  Baumwolle  in  blau- 
rothen  Tönen  an.  —  YI.  Zu  einer   schwach   essigsauren,   mit  über- 
schüssigem Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  51,8  k  Dioxycarbonyl- 
methylendinaphtylamindisulfosäure  wird   eine   aus    22,3  k  2-Naphtyl- 
amin-6-monosulfosäure  in  üblicher  Weise  dargestellte  Diazoverbindung 
allmählich  unter  Rühren  zugegeben.     Sobald  die  Bildung  des  Monoazo- 
farbstoffes  beendet  ist,  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  eine  aus 
13,7  k  p-Phenetidin   erhaltene  Diazolösung   allmählich  einfliessen  ge- 
lassen.    Das  Gemisch  muss  zum  Schluss  alkalisch  reagiren.     Nach  Ver- 
lauf von  etwa  12  Stunden  ist  die  zweite  Kuppelung  ebenfalls  beendet. 
Es  wird  angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.    Der  Farbstoff 
liefert  auf  imgebeizter  B  a  u  m  w  o  1 1  e  ein  blaustichiges  Roth.  —  VII.  Eine 
aus  24,4  k  Dianisidin  in  üblicher  Weise  dargestellte  Tetrazolösung  wird 
in  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  51,8  k  Dioxy- 
carbonylmethylendinaphtylamindisulfosäure  unter  Rühren  einfliessen  ge- 
lassen.    Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  nach  mehrstündigem 
Rohren  beendet.    Es  wird  angewärmt  und  der  Farbstoff  durch  Aussalzen 
isolirt.     Derselbe  wird  gepresst  und  getrocknet.     Er  färbt  ungebeizte 
Baumwolle   rothstichig   blau.     In  nachstehender  Tabelle   sind   die 
Nuancen  einer  Anzahl  der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen 
Farbstoffe  angeführt  (siehe  S.  268). 

Verfahren  zur  Darstellung  lichtechter  rother  bis 
rothvioletter  Baum wollfarbstoffe  der  Farbenfabriken 
vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  129  388)  besteht  darin,  dass  man  die 
Tetrazoverbindung  der  p-p-Diamidodiphenylharnstoffdisulfosäure  in  neu- 
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Farbstoff  aus : 


1)  1  Mol. 

2)  2  , 
8)  2  , 
4)  2  „ 
6)2  „ 
6)  2  „ 

1  „ 

1  , 


7) 

8) 


9) 
10) 


Amidobenzol 1  "^ 

Anilin 1  ^  i 

p-Amidoacetanilid I  s  *• 

o-Anisidin I  -- ^ 

Amidoazobenzol I  p  's 

jS  Naphtylamin  \  'S 'S 

Anilin  I  /  S  ^ 

p-Xylidin    { /►?« 

m-Amidobenzoes&nre  |  1  .2  '>« 

p-Amidoacetanilid       ( 1  ^^ 

2-Naphtylamin-6-8alfosäare  I  |  '3  ^ 

p-Phenetidin  }  ')  S  »S 

Dianisidin /  ^  '^ 


flirbt  Baumwolle 


blanroth 

oran^eroth 

blaustichig  roth 

desgl. 

blauroth 

blaustichig  roth 

roth 

blauroth 

desgl. 
rothstichig  blau 


traler  oder  saurer  Lösung  mit  2 . 8-Amidonaphtol  und  dessen  Sulfosäuren 
bez.  den  in  der  Amidogruppealkylirten  Derivaten  dieser  Körper  kuppelt  — 
I.  45  k  des  Natronsalzes  der  p  -  p  -  Diamidodiphenylharnstoffdisulfosäure 
werden  in  üblicher  Weise  mit  Hilfe  von  42  k  Salzsäure  von  36,5  Proc. 
und  14  k  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  abfiltrirte  Tetrazoverbindung  wird 
in  eine  Lösung  von  57  k  des  neutralen  Natronsalzes  der  2.8- Amido- 
naphtol  -  6  -  monosulfosäure  y  in  125  2  Wasser  eingetragen.  Nach  etwa 
12stQndigem  RQhren  ist  die  Farbstoffbildung  beendet.  Der  gebildete 
dicke  Brei  wird  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  der  neue  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz  isolirt.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  klaren  rothen  Tönen  von  hervorragender 
Lichtechtheit  an.  —  IL  Die  in  der  im  Beispiel  I  angegebenen  Weise  aus 
45  k  des  Natronsalzes  der  p-p-Diamidodiphenylharnstoffdisulfosäure  er- 
haltene Tetrazoverbindung  wird  in  eine  concentrirte  Lösung  von  40  k 
des  salzsauren  Salzes  des  2 . 8-Amidonaphtols  eingerührt.  Die  Mischung 
wird  auf  etwa  60*  erwärmt  und  nach  und  nach  so  lange  eine  25proc 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  hinzugefügt,  bis  die  Farbstoffbildung  be- 
endet ist.  Dann  wird  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  der  ausgeschiedene 
Farbstoff  abfiltrirt.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  violett- 
rothen  Tönen  an.  In  analoger  Weise  verfährt  man,  wenn  man  an  Stelle 
der  2 . 8 -Amidonaphtol-G-sulfosäure,  die  durch  Sulfirung  des  2 . 8-Amido- 
naphtols  erhältlichen  Monosulfosäuren  verwendet  bez.  das  2. 8-Amido- 
naphtol und  seine  Sulfosäuren  durch  die  oben  erwähnten  Alkylderivate 
dieser  Körper  ersetzt.  In  folgender  Tabelle  (siehe  S.  269)  sind  die 
Nuancen  einer  Anzahl  der  neuen  Farbstoffe  angegeben. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131513)  hat  sich  ergeben,  dass 
man  diese  Farbstoffe  auch  in  der  Weise  erhalten  kann,  dass  man  2  MoL 
der  Monoazofarbstoffe  der  allgemeinen  Formel: 

NH,— <—>— N  =  N— R 
^SO,Na 
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Farbstoff  aus 


p-p-DiamidodipheDjlharnstoffdisalfosäare  +  2  Mol.   2 . 8- 
Amidonaphtol 


färbt  Baumwolle 


violettroth 


pp-Diamidodiphenylharnstoffdisulfosäure  +   8  Mol.   2.8-! 

Amidonaphtol- 6-8alfosäare |  roth 


p-p-DlamidodiphenylharnBtoffdisulfosfture  +    2  Mol.   2  . 8- 
Amidonaphtol-6-8alfo8äare 


p-p-DiamidodipheDjlharnstoffdisnlfosftaro  +    ^  Mol.  2  .  8- 
Methjlamidonaphtol 


roth 


roth  violett 


p-p-Diamidodiphenylhamstoffdisulfosfture  +  2  Mol.  2 . 8 .  6- 

Aethylamidonaphtolsulfosäure '      blaustichigroth 

in  welcher  R  die  Badicale  des  2  . 8  -  Amidonaphtols ,  dessen  Sulfosäuren 
oder  der  in  der  Amidogruppe  alkylirten  Derivate  dieser  Körper  bedeutet, 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  in  die  entsprechenden  Disazofarbstoffe 
(Hamstoffderivate)  der  Formel : 

^NB— <__1>-N  —  N— R 

CO  '  No,Na 

/SOsNa 

\NH^< — >— N  =  N— R 
überführt  Die  Monoazofarbstoffe  können  dadurch  erhalten  werden,  dass 
man  entweder  die  durch  Kuppeln  von  diazotirter  p-Nitranilin-o-sulfo- 
säure  mit  2.8-  Amidonaphtol  oder  seinen  obengenannten  Derivaten  er- 
haltenen  Farbstoffe  reducirt,  oder  in  den  entsprechenden  Farbstoffen  aus 
diazotirter  Acetylparaphenylendiaminsulfosäure  die  Acetylgruppe  ab- 
spaltet. —  In  eine  Lösung  des  Farbstoffes  p-Phenylendiaminsulfosäure- 
azo-2 . 8-amidonaphtol-6-sulfo8äure ,  die  mit  der  nöthigen  Menge  Soda 
Tersetztist,  um  alle  frei  werdende  Salzsäure  zu  binden,  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Phosgen  in  langsamem  Strome  unter  Rühren  ein- 
geleitet. Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  kein  unveränderter  Monoazo- 
farbstoff  mehr  nachweisbar  ist  Der  so  erhaltene  Disazofarbstoff  wird 
ausgesalzen ,  filtrirt  und  getrocknet.  —  Die  so  hergestellten  Farbstoffe 
zeigen  die  gleichen  Eigenschaften,  wie  die  entsprechenden  nach  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  erhältlichen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  ungeheizte  Baum- 
voUedirectfärbendenAzofarbstoff  ender  Farbenfabriken 
vorm.  Bayer  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  537)  besteht  darin,  dass  man  die 
nach  Pat  129417  u.  129  418  erhältlichen,  freie  Hydroxylgruppen  ent- 
haltenden Guanidinderivate  mit  1 ,  2  oder  3  Mol.  einer  und  derselben 
Diazoverbindung  oder  verschiedener  Diazoverbindungen ,  die  ganz  oder 
theilweise  durch  die  äquivalenten  Mengen  von  Tetrazoverbindungen  er- 
setzt sein  können,  kuppelt  —  Beispiel  I.  In  eine  schwach  essigsaure, 
Qiit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  57,9  k  Phenyl- 
dioxydinaphtylguanidindisulfosäure   (erhalten   durch  Condensation  von 
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Anilin  mit  dem  von  der  2-Amido-5-naphtol-7-8ulfosäure  sich  ableitenden 
Thioharnstoff)  wird  unter  gutem  Rühren  eine  in  üblicher  Weise  aus  9,3  k 
Anilin  hergestellte  Diazobenzolchloridlösung  einfliessen  gelassen.  Nach 
mehrstündigem  Rühren  ist  die  Farbstoffbildung  beendet,  es  wird  mit 
Soda  alkalisch  gemacht,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet  Der  Farb- 
stoff färbt  ungeheizte  Baumwolle  orange.  —  IL  Eine  aus  28,6  k  or- 
Naphtylamin  hergestellte  Diazonaphtalinchloridlösung  wird  unter  gutem 
Rühren  zu  einer  mit  genügender  Menge  Soda  versetzten  Lösung  von 
50,3  k  Dioxydinaphtylguanidindisulfosäure  (durch  Condensation  von 
Ammoniak  mit  dem  von  der  2-Ämido-5-naphtol-7-sulfosäure  sich  ab- 
leitenden Thioharnstoff  dargestellt)  allmählich  zugegeben.  Die  Farb- 
stoffbildung tritt  sofort  ein.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  erwärmt, 
ausgesalzen ,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  rothviolett.  —  IIL  Eine  in  üblicher  Weise  aus  9,3  k  Anilin 
hergestellte  Diazobenzolchloridlösung  wird  zu  einer  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  50,3  k  der  in  Beispiel  II  ver- 
wendeten Dioxydinaphtylguanidindisulfosäure  allmählich  zugegeben.  So- 
bald die  Kuppelung  beendet  ist ,  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und 
eine  aus  15  k  Acetyl-p-phenylendiamin  hergestellte  Diazolösung  all- 
mählich einfliessen  gelassen.  Das  Gemisch  muss  zum  Schluss  alkalisch 
reagiren.  Nach  Verlauf  von  etwa  12  Stunden  ist  die  zweite  Kuppelung 
ebenfalls  beendet.  Es  wird  angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Der  Farbstoff  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  klares 
Roth.  —  IV.  30  k  Acetyl-p-phenylendiamin  werden  in  üblicher  Weise 
diazotirt  und  in  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  50,3  k 
Dioxydinaphtylguanidindisulfosäure  (aus  dem  von  der  2- Amido-8-naphtol- 
6-8ulfo8äure  sich  ableitenden  Thidhamstoff  durch  Condensation  mit 
Ammoniak  erhalten)  einfliessen  gelassen.  Nach  etwa  12stündigem 
Rühren  wird  angewärmt ,  ausgesalzen ,  gepresst  und  getrocknet  Der 
Farbstoff  filrbt  ungeheizte  Baumwolle  in  blaurothen  Tönen  an.  —  V.  Zu 
einer  mit  überschüssiger  Soda  versetzten  Lösung  von  50,3  k  Dioxydi- 
naphtylguanidindisulfosäure  (erhalten  durch  Condensation  von  Ammoniak 
mit  den  gemischten,  von  der  2-Amido-5-naphtol-7-8ulfosäure  und  der  2- 
Amido-8-naphtol-6-sulfosaure  derivirenden  Thioharnstoff)  wird  eine  in 
üblicher  Weise  aus  24,6  k  o-Anisidin  hergestellte  Diazolösung  unter 
Rühren  einfliessen  gelassen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist 
nach  mehrstündigem  Rühren  beendet.  Es  wird  angewärmt ,  der  Farb- 
stoff ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle blauroth.  —  VI.  Zu  einer  mit  überschüssiger  Soda  versetzten 
Lösung  von  57,9  k  der  in  Beispiel I  verwendeten  Phenyldioxydinaphtyl- 
guanidindisulfosäure  wird  allmählich  unter  Rühren  eine  aus  30  k  p- 
Amidoacetanilid  hergestellte  Diazolösung  zugegeben.  Die  Farbstoff- 
bildung beginnt  sofort  und  ist  nach  mehrstündigem  Rühren  beendet.  Es 
wird  nun  angewärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen  und  getrocknet  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  klaren ,  blaustichig  rothen  Tönen  an.  — 
VII.  9,3  k  Anilin  werden  in  üblicher  Weise  in  dieDiazoverbindung  über- 
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geführt  und  diese  unter  gutem  Rühren  in  eine  mit  überschüssigem  essig- 
saurem Natron  versetzte  LGsuDg  von  57,9  k  der  in  Beispiel  I  verwendeten 
Phenyldioxydinaphtylguanidindisulfosäure  einfliessen  gelassen.      Sobald 
die  Kuppelung  beendet  ist,  wird  Soda  im  üeberschuss  zugegeben  und  als- 
dann eine  aus  15  k  p-Amidoacetanilid  hergestellte  Diazolösung  allmählich 
zugefügt.     Nachdem  auch  die  zweite  Kuppelung  beendet  ist,  wird  der 
Farbstoff  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.     Derselbe  gibt  auf  un- 
geheizte Baumwolle  ausgefärbt  ein  klares ,  gelbstichiges  Roth.  —  VIII. 
Man  lässt  eine  aus  36,3  k  (3  Mol.)  p-Xylidin  in  üblicher  Weise  bereitete 
Diazol6sung  unter  Rühren  in  eine  mit   überschüssiger  Soda  versetzte 
Lösung  von  72,5  k  (1  Mol.)  Naphtoldiozyguanidintrisulfosäure  (erhalten 
durch  Gondensation  von  2-Ämido-5-naphtol-7->sulfosfture  mit  dem  von  der 
2-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure   derivirenden  Thioharnstoff)    zufliessen. 
Nach  mehreren  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet.     Es  wird  an- 
gewärmt, der  Farbstoff  ausgesalzen ,  gepresst  und  getrocknet.     Derselbe 
zieht  auf   ungeheizter  Baumwolle  in   klaren  rothen  Nuancen  auf.  — 
IX.  Eine  in  üblicher  Weise  aus  14,3  k  (1  Mol.)  /9  -  Naphtylamin  her- 
gestellte Diazonaphtalinchloridlüsung  wird  unter  Rühren  zu  einer  mit 
überschüssigem  Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  72,5  k  (1  MoL) 
der  in  Beispiel  VIII  verwendeten  Naphtoldioxygtianidintrisulfosäure  all- 
mählich zugegeben.    Sobald  die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  beendet 
ist,  wird  Soda  im  Üeberschuss  zugefügt  und  eine  aus  24,6  k  (2  Mol.)  o- 
Anisidin  hergestellte  Diazolösung  allmählich  zufliessen  gelassen.     Nach 
mehrstündigem  Rühren  ist  auch  die  zweite  Kuppelung  beendet.  Es  wird 
angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.     Der  Farbstoff  liefert 
auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  klares  Blauroth.  —  X.  In  eine 
schwach  essigsaure,  mit  der  nöthigen  Menge  Natriumacetat  versetzte 
Lösung  von  72,5  k  der  in  Beispiel  VIII  verwendeten  Naphtoldioxyguanidin- 
trisulfosäure  wird  eine  in  üblicher  Weise  aus  19,7  k  Amidoazobenzol 
hergestellte  Diazoverbindung  allmählich  unter  Rühren  einfliessen  gelassen. 
Sobald  die  Kuppelung  beendet  ist,  wird  eine  aus  14,3  k  /^-Naphtylamin 
hergestellte  Diazonaphtalinchloridlösung  zugegeben ,  wobei  dafür  Sorge 
getragen  werden  muss,  dass  Natriumacetat  im  Üeberschuss  vorhanden 
ist     Es  wird  nun  weiter  gerührt,  bis  auch  die  zweite  Kuppelung  zu 
Ende  geführt  ist ;  alsdann  wird  Soda  im  Üeberschuss  zugegeben  und  eine 
aus  10,7  k  p-Toluidin  bereitete  Diazolösung  unter  Rühren  einfliessen 
gelassen.  Nach  mehreren  Stunden  ist  auch  die  dritte  Kuppelung  beendet. 
Es  wird  nun  angewärmt,  der  Farbstoff  ausgesalzen ,  gepresst  imd  ge- 
trocknet     Derselbe   färbt   ungeheizte    Baumwolle   in    schwach 
alkalischem  Bade  blauroth. 

Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Baumwollfarb- 
stoffe  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  134  932)  besteht  darin,  dass  man  die  Tetrazoverbindungen  des 
m-Diamidodiphenylharnstoffes  oder  seiner  Homologen  entweder  mit 
2  Hol.  2,5-Amidonaphtol-7-8ulfo8äure  vereinigt  oder  (in  beliebiger 
Beihenfolge)  mit  1  Mol.  2, 5-Amidonaphtol-7-8ulfosäure  und  1  Mol.  einer 
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nicht  diazotirbaren  Monosulfosäure  oder  Monocarbonsfture  kuppelt  — 

1.  24,2  k  DiamidodipheDylharnstoff  werden  in  Wasser  unter  Zusatz  von 
42  k  Salzsäure  (36,5proc.)  gelöst,  kalt  mit  14  k  Natriumnitrit  diazotirt 
und  mit  einer  Lösung  von  50  k  2,  5,  T-Amidonaphtolsulfosäure  und 
40  k  calc.  Soda  vereinigt.  Die  Bildung  des  Farbstoffs  tritt  sofort  ein. 
Der  orangerothe  Niederschlag  wird  in  üblicher  Weise  isolirt  und  ge- 
trocknet —  IL  Eine  in  gleicher  Weise  wie  in  Beispiel  I  hergestellte 
Tetrazo Verbindung  wird  schnell  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  25  k 

2,  8-naphtolsulfosaurem  Natron  gegossen.  Nach  Bildung  des  Zwischen- 
productes  wird  in  üblicher  Weise  mit  25  k  2,  5,  7-Amidonaphtol8ulfo- 
säure  weiter  gekuppelt  —  III.  Eine  in  gleicher  Weise  wie  in  Beispiel  I 
hergestellte  Tetrazoverbindung  wird  in  eine  Lösung  von  18  k  Salicyl- 
säure  und  90  k  calc.  Soda  gegossen.  Nach  Bildung  des  Zwischen- 
productes  wird  in  üblicher  Weise  mit  25  k  2,  5,  T-Amidonaphtolsulfo- 
säure  weiter  gekuppelt  —  Die  neuen  Farbstoffe  färben  Baumwolle 
orange  bis  roth  und  gehen  durch  Diazotirung  und  Entwickelung  mit 
/^-Naphtol  in  lebhafte  Bordeaux  über.  Es  macht  in  Bezug  auf  die 
Nuance  keinen  erheblichen  unterschied  aus,  ob  neben  der  2, 5,  7-Amido- 
naphtolsulfosäure  noch  eine  der  anderen  oben  erwähnten  Componenten 
in  den  Farbstoffen  enthalten  ist,  auch  unterscheiden  sich  die  gemischten 
Farbstoffe  nach  der  Entwickelung  nur  wenig  von  der  Combination  der 
Harnstoffe  mit  2  Mol.  2, 5, 7- Amidonaphtolsulfosäure. 

Substantive  Azofarbstoffe.  dieselben  Farbenfabri- 
ken (D.  R.  P.  Nr.  135  167)  beschreiben  eine  Abänderung  in  dem  Yot- 
fahren  des  Hauptpat  122  904  und  des  Zusatzpat  126133  zur  Dar- 
stellung von  ungeheizte  Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  daselbst  verwendeten  Harnstoffe  bez. 
Thioharnstoffe  gemischte  Harnstoffe  bez.  Thioharnstoffe  aus  solchen 
Amidonaphtolsulfosäuren,  welche  die  Amidogruppe  nicht  in  Ortho-,  Meta- 
oder  PeriStellung  zur  Hydroxylgruppe  enthalten,  mit  Diazoverbindungen 
vereinigt.  Beispiel  I.  In  eine  schwach  essigsaure,  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  50,4  k  der  aus  gleichen  Theilen 
2-Amido-5-naphtol-7-sulfo6äure  und  l-Amido*5-naphtol-7-sulfosäure  er- 
hältlichen Carbonyldioxydinaphtylamindisulfosäure  der  Formel : 


HO.S-/    ^^  \— NH  — CO  — NH 

I        '        I  I 


OH 


lässt  man  unter  gutem  Rühren  eine  Diazobenzolchloridlösung,  in  üblicher 
Weise  aus  9,3  k  Anilin  hergestellt,  einfliessen.  Nach  etwa  12stündigem 
Rühren  ist  die  Farbstoff bildung  beendet  Es  wird  angewärmt,  mit  der 
nöthigen  Menge  Soda  alkalisch  gemacht,  ausgesalzen,  gepresst  und  ge- 


Farbstoffe.  273 

trocknet.  Der  Farbstoff  färbt  ungebeizte  Baumwolle  in  schwach 
allEalischem  Bade  in  orangerothen  Nuancen.  —  II.  Eine  aus  21,4  k 
p-Toluidin  in  üblicher  Weise  dargestellte  Diazolösung  wird  unter  gtitem 
Rühren  zu  einer  mit  überschüssiger  Soda  versetzten  Lösung  von  50,4  k 
Carbonyldiozydinaphtylamindisulfosfture  der  Constitution : 

OH 

HO3S— f^^^^^— NH— CO  — NH-      ^     ^ 

;-so,H 


I 

OH 
(aus  gleichen  Theilen  2-Amido-5-naphtol-7-sulfos&ure  und  2-Amido- 
8-naphtol-6-8uIfo8fture  hergestellt)  zufliessen  gelassen.  Nach  mehr- 
stündigem Rühren  wird  angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet. 
Der  Farbstoff  fftrbt  ungebeizte  Baumwolle  roth.  —  III.  Zu  einer  schwach 
essigsauren ,  mit  überschüssigem  Natriumacetat  versetzten  Lösung  von 
52  k  Thiooarbonyldiozydinaphtylamindisulfosäure  der  Constitution : 

OH 


HO,S— f     Y    >— NH  — CS  — NH- 


SO,H 


OH 
(aus  gleichen  Theilen  2-Amido-5-naphtol-7-sulfos&ure  und  2  Amido- 
8-naphtol-6-sulfosäure  hergestellt)  wird  eine  aus  9,3  k  Anilin  in  üblicher 
Weise  hergestellte  Diazobenzolchloridlösung  allmählich  zugegeben.  Nach 
beendeter  Kuppelung  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  eine  aus 
15  k  p-Amidoacetanilid  hergestellte  Diazolösung  einfliessen  gelassen. 
Es  muss  bis  zuletzt  alkalische  Beaction  vorhanden  sein.  Nach  etwa 
12  Stunden  ist  die  zweite  Kuppelung  beendet.  Es  wird  angewärmt, 
ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  liefert  auf  unge- 
heizter Baumwolle  ein  blaustichiges  Roth.  —  IV.  Eine  aus  18,4  k 
Benzidin  in  üblicher  Weise  dargestellte  Tetrazolösung  wird  in  eine  mit 
überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  52  k  der  aus  gleichen  Theilen 
2-Amido-5-naphtol-7-sulfo6äure  und  l-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure  er- 
hältlichen Thiocarbonyldioxydinaphtylamindisulfosäure  der  Formel : 

HObS  -  f^i^^—  NH  - 
OH 
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einfliessen  gelassen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  nach 
mehrstündigem  Rühren  beendet.  Der  Farbstoff  wird  in  üblidier  Weise 
isolirt.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  rothstichig.  blauen 
Nuancen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct 
färbenden  Azofarbstoffen  der  Farbenfabriken  vorm. 
Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  132  511)  besteht  darin,  dass  man  auf  durch 
Combination  von  1  Mol.  Diazoverbindung  mit  1  Mol.  einer  solchen 
/9-Amidonaphtolsulfosäure,  welche  die  Amidogruppe  nicht  in  Ortho-  oder 
MetaStellung  zur  Hydroxylgruppe  enthält,  in  alkalischer  Lösung  dar- 
gestellten Azofarbstoffe  Phosgen  einwirken  lässt.  —  Zu  einer  wässerigen 
Lösung  von  10  k  Natriumsalz  des  durch  Combination  von  Diazobenzol- 
chlorld  mit  2-Amido-5-naphtol-7-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  her- 
gestellten Monoazofarbstoffes  wird  eine  Lösung  von  20  bis  30  k  calc. 
Soda  zugefügt  und  nun  bei  40  bis  50<^  Phosgen  in  langsamem  Strome 
unter  gutem  Bühren  eingeleitet.  Die  ursprünglich  reingelbe  Farbe  der 
Lösung  geht  allmählich  in  eine  rothgelbe  über.  Die  Reaction  ist  be- 
endet, wenn  kein  unveränderter  Monoazofarbstoff  mehr  nachweisbar  ist 
Der  entstandene  Disazofarbstoff,  dem  die  Constitution 

SOaNa^     ^     ^     ^NH .  CO .  NH  ^.^^     SO,Na 


CeH5.N  =  N^      1^  ^1      ^N  — N.CeHj 


zukommt,  ist  identisch  mit  dem  im  Pat  112  904,  Beispiel  II,  beschrie- 
benen. —  In  derselben  Weise  werden  die  analogen  B'arbstoffe  erhalten, 
wenn  man  an  Stelle  der  Diazoverbindung  des  Anilins  die  Diazoverbin- 
dungen  anderer  Amine  auf/?-Amidonaphtolsulfosäuren,  welche  die  Amido- 
und  Hydroxylgruppe  nicht  in  Ortho-  oder  MetaStellung  zu  einander  ent- 
halten, einwirken  lässt  und  die  erhaltenen  Farbstoffe  in  alkalischer 
Lösung  mit  Phosgen  behandelt. 

Nach  dem  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  133  466)  lässt  man  anstatt 
Phosgen  hier  Schwefelkohlenstoff  auf  solche  Azofarbstoffe  einwirken, 
welche  durch  Combination  von  1  Mol.  Diazoverbindung  mit  1  Mol.  einer 
solchen  /^-Amidonaphtolsulfosäure ,  welche  die  Amidogruppe  nicht  in 
Ortho-  oder  MetaStellung  zur  Hydroxylgruppe  enthält,  in  alkalischer 
Lösung  erhältlich  sind.  —  Eine  wässerige  Lösung  von  10  k  Natriumsais 
des  durch  Combination  von  Diazobenzolchlorid  mit  2-Amido-5-naphtol- 
7-mono8ulfosäure  in  alkalischer  Lösung  hergestellten  Monoazofarbstoffes 
wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt,  6  bis  8  k  Schwefel- 
kohlenstoff und  150  bis  200  g  Schwefelpulver  zugegeben  und  am  Rück- 
flusskühler gekocht.  Es  entweicht  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Wenn 
in  einer  Probe  kein  unveränderter  Monoazofarbstoff  mehr  nachweisbar 
ist,  wird  der  Alkohol  und  überschüssige  Schwefelkohlenstoff  abdestülirt, 
die  Farbstoff lösung    von   ausgeschiedenem  Schwefel  abfiltrirt   und  der 
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Farbstoff  ausgesalzen.  Der  entstandene  Disazofarbstoff  färbt  ungebeizte 
Baumwolle  in  lebhaften  orangen  Tönen  an.  Er  ist  identisch  mit  dem 
entsprechenden  Farbstoff  des  Pat.  126  133.  —  In  derselben  Weise 
werden  die  analogen  Farbstoffe  erhalten,  wenn  man  die  Diazoverbindung 
des  Anilins  durch  die  Diazoverbindungen  anderer  Amine  ersetzt  und  die 
durch  Vereinigung  dieser  Diazoverbindungen  mit  /9-Amidonaphtolsulfo- 
Bäuren  in  alkalischer  Lösung  dargestellten  Azofarbstoffe  der  Einwirkung 
von  Schwefelkohlenstoff  unterwirft 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Wollfarbstoffe 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  ßrüning  (D.  R.  P. 
Nr.  127419)  besteht  darin,  dass  man  Mononitro-o-amidophenolsulfo- 
säuren  diazotirt  und  mit  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin  oder  deren 
SulfosAuren  umsetzt.  —  I.  23,4  k  Nitroamidophenolsulfosfture 

OH 
NH2//\N0a 


SOsH 
werden  mit  32  k  Salzsäure  und  6,9  k  Nitrit  in  die  Diazoverbindung 
übergeführt  und  diese  in  eine  Lösung  von  10,8  k  m-Phenylendiamin 
und  26  k  essigsaurem  Natron  eingetragen.  Der  Farbstoff  bildet  sich 
sofort ;  man  lässt  kurze  Zeit  stehen  und  salzt  aus.  Der  Farbstoff  bildet 
ein  grünlichbraunes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  etwas  gelber  löst.  Die 
Lösung  in  oonc.  Schwefelsäure  ist  gelbroth.  —  IL  25,6  k  niti*oamido- 
phenolsulfosaures  Natron 

OH 
NaOsS/\NH, 

I        ' 

NOj 
werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  30  k  Salzsäure  und  6,9  k  Nitrit  di- 
azotirt. Die  gelb  gefärbte  Diazolösung  lässt  man  nun  einlaufen  in  eine 
Lösung  von  20,2  k  m-Toluylendiaminsulfosäure  und  30  k  Soda.  Die 
Farbstofifbildung  ist  nach  etwa  24  Stunden  beendet ;  man  salzt  den  Farb- 
stoff in  der  gewöhnlichen  Weise  aus,  filtrirt  und  trocknet.  Der  Farbstoff 
bildet  ein  braunes  Pulver,  er  löst  sich  in  Wasser  braun  auf;  auf  Zusatz 
verdünnter  Alkalien  verändert  sich  die  Farbe  nicht.  Conc.  Schwefelsäure 
löst  ihn  mit  gelbbrauner  Farbe.  Wolle  färbt  er  braun  an,  welche  Farbe 
beim  Nachbehandeln  mit  Bichromat  sehr  an  Tiefe  zunimmt. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen,  zur  Be- 
reitung von  Farblacken  geeigneten  Monoazofarbstoffes 
derselben  Farbwerke  (D.  R  P.  Nr.  128  456)  besteht  darin,  dass  man 
diazotirte  p-Nitranilin-o-sulfosäure  mit  /^-Naphtol  vereinigt.  —  1,2  k  p- 
nitranilin-o-sulfosaures  Ammon  werden  in  verdünnter  Lösung  mit  Salz- 
säure und  Nitrit  diazotirt  unter  Vermeidung  eines  erheblichen  Salzsäure- 

18* 
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Überschusses  und  die  Diazoverbindung  langsam  in  eine  Lösung  von  1,5  k 
/^-Naphtol  in  der  äquivalenten  Menge  Natronlauge  und  Zusatz  von  0,35  k 
Soda  einfiiessen  gelassen.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  als  rother 
metallisch  glänzender  Niederschlag.  Nur  zum  geringen  Theile  ist  er 
gelöst  und  kann  durch  Zusatz  von  wenig  Salz  völlig  abgeschieden  werden. 

—  Der  Farbstoff  stellt  als  solcher  in  reinem  Zustande  ein  rothes  Pulver 
dar,  das  starken  gelben  Metallglanz  besitzt;    er  ist  schwer  löslich  in 

*  Wasser,  zeigt  in  feinster  Yertheilung  eine  intensiv  bläulich  rothe  NGance 
und  wird  zweckmässig  in  Pastenform  verwendet.  Der  Farbstoff  bildet 
mit  Erdalkalien  und  Metallen  intensiv  gefärbte  Farblacke  von  reiner 
Nuance ;  z.  B.  ist  der  billige  Ealklack  von  grösserer  Schönheit  und  Echt- 
heit als  der  der  Ponceaux. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129  539)  ist  auch  der  isomere 
Monoazofarbstoff  aus  diazotirter  o-Nitranilin-p-sulfosäure  durch  Vereinigen 
mit  /^-Naphtol  in  hohem  Grade  zur  Herstellung  von  echten  Farblacken 
brauchbar.  Die  mittels  dieses  Farbstoffes  erhältlichen  Lacke  sind  wesent- 
lich gelber  als  die  F  a  r  b  1  a  c  k  e  aus  dem  isomeren  Farbstoffe  und  zeigen 
bessere  Echtheitseigenschaften  als  die  seither  mit  anderen  Azofarbstoffen 
erhaltenen  Farblacke  von  gleicher  NQance,  z.  B.  von  Brillantorange,  dem 
Azofarbstoff  aus  diazotirtem  Anilin  und  /^-Naphtolsulfosäure  Schäffer. 
Die  Darstellungsweise  des  Farbstoffes  aus  diazotirter  o-Nitranilin-p-sulfo- 
säure und  j^-Naphtol  ist  die  gleiche  wie  die  des  isomeren  Farbstoffes  aus 
p-Nitranilin-o-sulfosäure,  nur  dass  der  erstere  Farbstoff  etwas  leichter 
löslich  ist  und  mit  einer  grösseren  Salzmenge  abgeschieden  werden  muss. 

—  Der  f  arbstoff  hat  in  Pulverform  wie  in  Pastenform  ein  orangefarbenes 
Aussehen  und  zeigt  einen  gelben  metallischen  Schimmer;  in  kaltem 
Wasser  ist  er  schwer ,  in  heissem  leichter  löslich.  Die  Farblacke  haben 
eine  leuchtende  Orangenüance  und  zeichnen  sich  besonders  durch  gute 
Lichtechtheit  aus. 

Disazofarbstoff  für  Wolle.  Nach  Angabe  der  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  P.  Nr.  128619) 
wurde  gefunden,  dass  die  o-p-Diamido-o-phenolsulfosäure  sich  zur  Dar- 
stellung von  Disazofarbstoffen  verwenden  lässt.  Bei  o-p-Diamidophenol- 
o-sulfosäure  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  sieh  diazotiren 
und  dann  mit  zwei  gleichen  oder  verschiedenen  Aequivalenten  eines 
Amins  oder  Phenols  bez.  Derivaten  derselben  vereinigen  lässt  unter 
den  so  zugänglichen  Disazofarbstoffen  ist  derjenige,  welcher  durch  Com- 
bination  mit  2  Mol.  /^-Naphtol  entsteht,  werthvoU  durch  seine  Echtheits- 
eigenschaften. —  Die  o-p-Diamidophenol-o-sulfosäure  kann  dargestellt 
werden,  indem  man  30,2  k  des  sauren  Kalisalzes  der  o-p-Dinitrophenol- 
o-sulfosäure  mit  100  k  heissem  Wasser  übergiesst  und  nach  Zusatz  von 
140  k  Salzsäure  allmählich  40  k  Zinkstaub  einträgt.  Es  entsteht  zuerst 
eine  braunrothe  Lösung,  welche  schliesslich  farblos  wird.  Die  o-p-Di- 
amidophenol-o-sulfosäure befindet  sich  als  salzsaures  Salz  in  Lösung  und 
kann  als  solches  aus  derselben  durch  starkes  Abkühlen  abgeschieden 
werden.     Die  o-p-Diamidophenol-o-sulfosäure  wie  ihre  Alkalisalze  sind 
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in  Wasser  leicht  löslieh.  Mit  Nitrit  und  Salzsäure  behandelt ,  gibt  die 
Sfiure  eine  gelbbraune  lösliche  Tetrazoverbindung.  —  20,4  k  o-p-Di- 
amidophenol-o-sulfos&ure  werden  mit  60  k  Salzsäure  und  mit  14,4  k 
Nitrit  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt  und  diese  allmählich  ein- 
getragen in  eine  Lösung  von  29,2  k  /9-Naphtol  (2  Mol.)  und  60  k  Natron- 
lauge. Nach  einiger  Zeit  ist  die  Farbstoffbildung  beendet  und  man 
filtrirt  den  schwer  löslichen  Farbstoff  ab.  Er  löst  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe  und  färbt  Wolle  in  braunen  Tönen,  welche  beim  Nach- 
behandeln mit  Bichromat  in  Schwarz  übergehen. 

Verfahren  zur  Darstellung  tiefschwarzer  substan- 
tiver Polyazofarbstoffe  der  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  131986)  besteht  darin,  dass  man 
den  Farbstoff  von  der  Constitution : 

Ph       l    d'      *  ^'*'N*P^*yl*™*'^s^l^osäure  1.7(1.6) 
*^         ^  "^Amidonaphtolsulfosäure  G  (alkal.) 

in  eine  Monodiazo Verbindung  überführt  und  diese  mit  1  Mol.  eines 
m-Diamins  kuppelt.  0,635  k  vom  Dinatriumsalz  des  Farbstoffes  der 
angegebenen  Constitution  werden  nebst  0,069  k  Natriumnitrit  in  etwa 
30/  Wasser  gelöst  und  die  auf  etwa  10<^  abgekehlte  Lösung  unter  gutem 
Rühren  in  10  /  kalte  verdünnte  Salzsäure  einfiiessen  gelassen,  welche 
0,140  k  Chlorwasserstoff  enthält.  Nach  kurzem  Rühren  ist  salpetrige 
Säure  nicht  mehr  nachweisbar.  Die  Diazoverbindung  ist  unlöslich; 
man  lässt  ihre  Suspension  unter  Rühren  in  eine  Lösung  von  0,125  k 
m-Phenylendiamin  in  5  /  Wasser  einfiiessen.  Nach  einigem  Rühren 
erwärmt  man  langsam  auf  etwa  40<>  und  setzt  vorsichtig  Soda  zu,  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  der  Flüssigkeit.  Der  Farbstoff  ist  nur 
zum  geringen  Theil  in  Lösung  und  kann  durch  Zusatz  von  wenig  Salz 
leicht  abgeschieden  werden.  —  In  getrocknetem  Zustande  bildet  er  ein 
braunes,  metallisch  glänzendes  Pulver,  das  sich  mit  stumpf  violetter 
Farbe  in  Wasser  löst.  Ein  Zusatz  von  Ammoniak  macht  die  Farbe  etwas 
blauer.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  graugrüner 
Farbe;  durch  Wasserzusatz  wird  er  aus  dieser  Lösung  als  violettblauer 
Niederschlag  gefällt  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  direct  tiefschwarz.  —  Der  Ersatz  4es  m-Phenylendiamins  in  vor- 
stehendem Beispiel  durch  m-Toluylendiamin  oder  ein  anderes,  Chrysoidin 
bildendes  Metadiamin  führt  zu  Farbstoffen,  die  von  firbereitechnischem 
Standpunkte  aus  als  gleichwerthig  gegenüber  dem  Farbstoff  des  Beispiels 
bezeichnet  werden  können;  eine  wesentliche  Aenderung  der  Nuance 
oder  sonstigen  färberisch  wichtigen  Eigenschaften  wird  dadurch  nicht 
bedingt. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  1 3 1  987)  vereinigt  man  ein  ChrysoXdin 
aus  L  Hol.  diazot.  Amidonaphtolsulfosäure  G  und  1  MoL  Metadiamin  in 
alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  p-Diazobenzol-azo-a-Naphtylaminsulfo- 
säoie  1.6  (1.7).  3,64  k  p-Amidobenzol-azo-a-naphtylaminsulfosaures 
Natron  1 . 6  (1 . 7)  werden  nebst  0,700  k  Natriumnitrit  in  150  /  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  auf  15<>  gebracht  und  in  2,6  k  rohe  Salzsäure,  welche 
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mit  50  /  Wasser  verdünnt  und  auf  etwa  10<^  abg:ekühlt  ist,  einfliessen 
gelassen ;  hierbei  bildet  sich  die  schwerlösliche,  grünlich  schimmernde 
Amidoazoverbindung.  Diese  Diazoverbindung  l&sst  man  in  die  kalt  ger 
haltene  Chrysoldinlösung  einlaufen,  welche  durch  Auflösen  von  3,58  k 
8-Naphtol-6-8ulfo8äure-2-azo-m-phenjlendiamin,  0,8  k  Aetznatron  und 
1,2  k  Soda  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  erhalten  wird.  Man  erwärmt 
langsam  auf  60^  und  fallt  den  Trisazofarbstoif,  der  nur  zum  Theil  gelöst 
ist,  mit  Kochsalz  völlig  aus.  Die  Eigenschaften  sowohl  dieses  Farbstoffes, 
als  auch  der  mit  Hilfe  eines  anderen  Metadiamins  dargestellten  Com« 
binationen  sind  die  im  Hauptpat.  angegebenen. 

Verfahren  zur  Darstellung  orangegelber  bis  rother 
Beizenfarbstoffe  der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
&  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  134 162)  besteht  darin,  dass  o-Amidophenol 
und  dessen  Substitutionsproducte  bez.  2.3-Amidonaphtol-6-8ulfo8&ure 
diazotirt  und  mit  l-Phenyl-5-pyrazolonen,  welche  in  der  4- Stellung  nicht 
substituirt  sind,  gekuppelt  werden.  —  Der  Chromlack  der  Farbstoffe 
entsteht  sowohl  beim  Färben  auf  vorgebeizte  Wolle,  wie  beim  Nach- 
behandeln der  sauren  Färbungen  mit  Bichromat.  Die  chromirten  Färbungen 
zeigen  eine  gute  Walkechtheit,  sie  sind  vollständig  echt  in  Bezug  auf  die 
übliche  Bukskinwalke.  —  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  hervor- 
ragende Lichtechtheit,  welche  selbst  die  von  Alizarin  und  AJizarinorange 
übertrifft.  Es  werden  z.  B.  Farbstoffe  aus  folgenden  Diazoverbindungen 
und  Kuppelungssubstanzen  dargestellt. 

1.  Diazcverbindungen  von : 
2-Amidoph6nol,  Ann.  103,  351, 
2-Amidophenol-4:-sulfosäure,  Ann.  205,  51, 
2-Amidophenol-4-carbonsäure,  Z.  1866,  648, 
2-Amidophenol-6-carboD8fiure,  Ann.  195,  17, 
2-Amidophenol-4-8ulfo-6-carbon8äure,  Ber.  deutsch.  10,  1701, 
4-Nitro-2-an)idophenol,  Ann.  205,  72, 
4-Nitro-2-amidophenol-6-sulfosäure,  Franz,  Fat.  280031, 
4-Nitro-2-amidophenol-6-carbonsäare,  Ber.  deutsch.  12,  1345, 
6-Nitro-2-amidophenol-4-8alfosäure,  D.  R.  P.  Nr.  93443, 
4.6-Dichlor-2-aniidophenol,  Ann.  Supplera.  7,  189, 

4 . 6-Dinitro-2-amidophenol,  Ann.  88,  281 ;  96,  83, 
2 . 3-Amidonaphtol-6-8ulfosäure,  Täuber,  Naphtalinderivate, 
6-Chlor-2-amidophenol-4-sulfosäui'e  (erhalten  durch  Diazotiren  der  6-Nitro- 
2-amidophenol-4-sulfosäure,  Erwftrmen  der  Diazoverbindung  mit  Salzsäure  und 
Kupferchlorür  und  Reduotion  der  so  erhaltenen  6-Chlor-2-nitrophenol-4-8ulfo- 
säure). 

2.  Als  Kuppelongssubstanzen : 
l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,  Ann.  238,  147, 
l-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon,  Ber.  deutsch.  25,  1941, 
l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure,  Ann.  246,  321, 
l-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbon8äure,  Ann.  294,  232. 

Das  Phenylmethylpyrazolon  und  dessen  Sulfosäure  geben  im  Allgemeinen 
die  gelberen,  die  carboxylhaltigen  Pyrazolone  die  rötheren  Farbstoffe. 

25  k  6-nitro-2-amidophenol-4-sulfosaures  Natrium  werden  in  etwa 
4  hl  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  7  k  Natriumnitrit  und  25  k 
SOproc.  Salzsäure  diazotirt.     Die  klare  Diazolösung  lAsst   man   unter 
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Rühren  in  eine  Lösung  von  19  k  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  in  etwa 
2  hl  Wasser  und  12  k  Natronlauge  von  40<^  B.  und  6  k  Soda  oder  7  k 
kryst  Natriumaoetat  langsam  einlaufen.  Nach  mehrstfindigem  Rühren 
salzt  man  den  Farbstoff  mit  wenig  Salz  oder  Salzlösung  aus«  Er  stellt 
ein  rothes  krystallinisches  Pulver  dar.  —  18,9  k  2-Amidophenol-4-8ulfo- 
sfture  in  etwa  6  hl  Wasser  und  13  k  SOproc.  Salzs&ure  gelöst,  werden 
mit  7  k  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  Diazolösung  wird  zur  Lösung  von 
35  k  Dinatriumsalz  der  l-p-Sulfophenyl-5-pyrazolon- 3- carbonsäure  in 
etwa  2  hl  Wasser  zugegeben.  Der  Farbstoff  krystallisirt  zum  Theil  aus ; 
er  wird  durch  Aussalzen  völlig  als  krystallinisches  rothbraunes  Pulver 
abgeschieden.  Die  Bildung  des  Farbstoffes  geht  schneller,  wenn  Soda 
oder  Natriumacetat  bei  der  Kuppelung  zugesetzt  wird. 

Das  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  134  163)  betrifft  die  Anwendung  der 
Snbstitutionsproducte  de^  o-Amidophenols:  3-Amido-2-kresol-5-sulfo- 
sfture ,  3-Amido-4-kresol-5-8ulfo8fture ,  3-Amido-4-kresol-6-sulfosfture. 
112,5  Th.  3-Amido-4-kresol-5-8ulfo8aures  Natron  werden  in  1000  Th. 
Wasser  gelöst  und  bei  etwa  10<^  500  Th.  verdünnte  kalte  Salzsäure, 
welche  135  Th.  Salzsäure  von  19<^  B.  enthält,  eingegossen.  Hierbei 
scheidet  sich  die  freie  Amidokresolsulfosäure  aus.  Durch  Zusatz  von 
35  Th.  Nitrit  geht  die  Ausscheidung  in  Form  der  gelben  Diazoverbindung 
in  Lösung.  Diese  Diazolösung  lässt  man  einfliessen  in  eine  Auflösung 
von  91  Th.  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon  nebst  22  Th.  Aetznatron  und 
55  Th.  Soda  in  2000  Th.  Wasser.  Die  Kuppelung  ist  nach  mehr- 
stQndigem  Rühren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beendet ;  der  Farbstoff 
ist  bei  dieser  Temperatur  nicht  gelöst.  Er  stellt  ein  orangefarbenes 
Pulver  dar  und  ftrbt  Wolle  gelb.  Durch  Chromirung  geht  die  gelbe 
Färbung  in  Roth  über,  welchem  vortreffliche  Echtheitseigenschaften  zu- 
kommen. 

Das  fernere  Zusatzpat.  (D.  R.  P.  Nr.  134164)  betreffend  die  An- 
wendung der  2-Amidophenol-3-Chlor-6-sulfo8äure.  122,5  Th.  2-Amido- 
phenol-4- Chlor- 6-sulfosaures  Natrium  werden  in  1000  Th.  Wasser  gelöst 
und  etwa  500  Th.  verdünnte  Salzsäure,  welche  135  Th.  Salzsäure  von 
19«  B.  enthält,  effigegossen.  Hierbei  scheidet  sich  die  freie  Chloramido- 
phenolsulfosäure  aus.  Durch  Zugabe  von  35  Tb.  Nitrit  bei  etwa  10  bis 
20^  geht  die  Säure  in  Form  der  gelben  Diazoverbindung  klar  in  Lösung. 
Diese  Diazolösung  lässt  man  einfliessen  in  eine  Lösung  von  91  Tb.  tecbn. 
Pyrazolon  nebst  22  Th.  Aetznatron  und  55  Th.  Soda  in  etwa  2000  Th. 
Wasser.  Die  Kuppelung  ist  nach  mehrstündigem  Rühren  beendet,  der 
Farbstoff  ist  bei  dieser  Temperatur  nicht  gelöst.  Er  stellt  ein  orange- 
gelbes Pulver  dar  und  färbt  Wolle  gelb.  Durch  Chromirung  geht  die 
gelbe  Färbung  in  Roth  über,  welchem  vortreffliche  Echtheitseigenschaften 
zukommen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Mono- 
azofarbstoffen  für  Baumwolle  derFarbwerke  vorm.Meister 
Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  136614)  besteht  darin,  dass  man 
die  durch  Vereinigung  von  2.5.  T-Amidonaphtolsulfosäure  mit  Phenyl- 
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senföl  und  Homologen  erhältlichen  Thioharnstoffe  mit  einem  Aequivalent 
einer  Diazoverbindung  umsetzt.    I.  37,9  k  des  aus  2.5.  7-AmidonaplitoI' 
aulfosäure  und  Phenylsenföl  erhaltenen  Thiobamstoffs  werden  in  Wasser 
gelöst  und  20  k  Soda  kalt  zugefügt     Dann  Iftsst  man  allmählioh  eine 
DiazoK^sung  aus  10,7  k  o-Toluidin,  25  k  Salzsäure  und  6,9  k  Nitrit   zu- 
fliessen.     Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  in  kurzer  Zeit   be- 
endet.    Duroh  Zugabe  einer  geringen  Menge  Kochsalz  ivird  die  Ab- 
scheidung des  Farbstoffes  vervollständigt;   abgepresst   und   getrocknet 
stellt  er  ein  rothes,  grünlich  glänzendes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser 
mit  rother  Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  in  klaren  rothen 
Tönen  färbt  —  II.  37,9  k  des  Thioharostoffes  aus  2 . 5 . 7-Amidonaphtol- 
sulfosäure  und  Phenylsenföl  löst  man  unter  Zusatz  von  20  k  Soda    in 
Wasser  auf  und  lässt  eine  Diazolösung  aus  12,3  k  Anisidin,  25  k  Salz- 
säure und    6,9  k  Nitrit   zulaufen.      Die   Kuppelung    geht    rasch     zu 
Dnde.     Der  ausgesalzene,  abgepresste  und  getrocknete  Farbstoff  ist  ein 
braunes,  grünglänzendes  Pulver,  das  ungeheizte  Baumwolle  blaustichig 
roth  anfärbt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen  Farb- 
stoffen, die  gebeizte  Baumwolle  blau  bis  grünblau 
färben,  nach  Ealle  &  Cp.  (D.R.P.  Nr.  128618),  durch  Combination 
der  diazotirten  unsymmetrisch  dialkylirten  Safranine  mit  &Ionomethyl- 
anilin  in  schwach  saurer  Lösung.  45  k  Diäthylsafranin  (aus  p-Amido- 
diäthylanilin  und  Anilin)  werden  mit  24  k  Salzsäure  und  7  k  Nitrit 
diazotirt.  Die  fertige  Diazolösung  lässt  man  einlaufen  in  ein  Gemisch 
von:  11k  Monomethylanilin ,  12  k  Salzsäure  und  30  k  essigsaurem 
Natron  bei  5  bis  10®.  Am  folgenden  Tage  wird  der  Farbstoff  durch 
Zusatz  von  wenig  Chlorzinklauge  und  Salz  gefällt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  ohne 
Beize  färbenden  Polyazofarbstoffen  aus  der  1 . 3-Naphtylen- 
diamin-6-sulfosäure  nach  Kalle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  130  720)  besteht 
darin,  dass  an  Stelleder  im  Pat.  93  595  verwendeten  Tetrazoverbindungen 
die  diazotirten  Zwischenproducte  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetr- 
azoditolyl  mit  1  Mol.  l-Naphtylamin-7-sulfosäure  bez.  1  Mol.  Amido- 
naphtolsulfosäure  y  zur  Verwendung  kommen  und  vorerst  mit  1  MoL 
m-Phenylendiamin  oder  m-Toluylendiamin  oder  Amidonaphtolsulfosäure  / 
oder /tf-Oxynaphtoösäure  und  hierauf  mit  1  Mol.  1 . 3-Naphtylendiamin-6- 
sulfosäure  verbunden  werden.  18,4  k  Benzidin  werden  diazotirt  und 
mit  einer  kalten  sodaalkalischen  Lösung  von  24,5  k  l-Naphtylamin-7- 
sulfosäure  vereinigt.  Es  ist  vortheilhaf t,  nur  so  viel  Soda  zu  verwenden, 
dass  nach  der  Combination  nur  sehr  schwach  alkalische  Reaction  vor- 
handen ist.  Nachdem  das  Zwischenproduct  fertig  gebildet  ist,  wird  mit 
7  k  Nitrit  versetzt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  vorsichtig  angesäuert. 
Die  Diazoverbindung  ist  schwer  löslich,  man  fügt  zu  derselben  eine  mit 
Soda  alkalisch  gemachte  Lösung  von  12,2  k  m-Toluylendiamin.  Das 
Zwischenproduct  scheidet  sich  ab ;  zu  demselben  giesst  man  nun  nach 


Farbstoffe.  281 

kurzer  Zeit  eine  schwach  Bodaalkalische  Lösung  von  25  k  m-Naphtylen- 
diamin*6-8ulfo8äure.  Nach  einigem  RQhren  wird  angewärmt  und  der 
Farbstoff  ausgesalzen.  Er  färbt  Baumwolle  rothstichig  schwarz. 
Der  Farbstoff  Ifisst  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  mit  den  üblichen 
Componenten  entwickeln.  —  Ersetzt  man  in  dem  Beispiel  die  mittel- 
ständige  Cleve-Säure  durch  die  Amidonaphtolsulfosäure  /,  so  erhält  man 
einen  etwas  blaustichigen  Farbstoff.  Wird  ferner  an  Stelle  des  Toluylen- 
diamins  OxynaphtoSsäure  oder  Amidonaphtolsulfosäure  y  verwendet,  so 
erhält  man  gleichfalls  tiefblaue  bis  blauschwarze  Farbstoffe.  Sie  sind 
Bämmtlich  durch  sehr  gute  Säure-  und  Waschechtheit  ausgezeichnet,  die 
bei  den  weiter  entwickelten  Färbungen  ganz  hervorragend  ist. 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen,  beizen- 
färbenden Monoazofarbstoffes  von  Ealle  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  131527)  besteht  darin,  dass  man  die  Diazoverbindung  derPikramin- 
säure  mit  1 . 6-Dioxynaphtalin-3-sulfo8äure  combinirt.  22,1  k  Pikramin- 
säure  werden  in  5  hl  Wasser  heiss  gelOst,  mit  30  k  conc.  Salzsäure  ver- 
setzt, mit  Eis  auf  etwa  10<^  abgekühlt  und  mit  6,9  k  Natriumnitrit,  in 
50  l  Wasser  gelöst,  diazotirt  Zu  der  Diazoverbindung  lässt  man  27  k 
1 . 6-dioxynaphtalin-3-sulfosaures  Natrium  zufliessen  und  beschleunigt 
die  Combination  durch  Zusatz  von  20  k  Natriumacetat.  Nachdem  diese 
beendet  ist,  macht  man  mit  Soda  alkalisch,  wärmt  an  bis  zur  Lösung  des 
gebildeten  Farbstoffes  und  salzt  diesen  alsdann  aus,  presst  und  trocknet. 
Der  neue  Farbstoff  stellt  ein  bronzeglänzendes  Pulver  vor ,  das  sich  in 
Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  leicht ,  in  Alkohol  hingegen  nur  sehr 
schwer  löst. 

Substantive  grüne  Trisazofarbstoffe  nach  E all e&  Cp. 
(D.  R.  P.  Nr.  133  714).  Die  Diazoverbindungen  der  p-Nitranilin-o-sulfo- 
säure  bez.  -o-carbonsäure  sind  bisher  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
technisch  nicht  verwendet  worden.  Lässt  man  auf  den  aus  diesen  Di- 
azoverbindungen mit  der  Amidonaphtoldisulfosäure  E  dargestellten  o- 
Amidoazofarbstoff  moleculare  Mengen  Tetrazodiphenyl  einwirken  und 
combinirt  das  entstandene  Zwischen product  mit  Phenolen  oder  dessen 
Carbonsänren ,  so  erhält  man  Farbstoffe ,  die  Baumwolle  ohne  Beize 
in  kocbsalzhaltigem  alkalischen  Bade  grün  bis  blaugrün  färben.  — 
I.  24  k  p-nitranilinsulfosaures  Natron  werden  in  5  hl  heissen  Wassers 
gelöst,  nach  dem  Eühlen  mit  Eis  mit  6,9  k  Nitrit  vermischt  und  in  30  k 
mit  Biswasser  verdünnter  Salzsäure  einlaufen  gelassen.  Die  Diazotirung 
findet  augenblicklich  statt,  wobei  sich  die  Diazoverbindung  theilweise  in 
krystallinischer  Form  ausscheidet.  Hierzu  lässt  man  nun  eine  Lösung 
^on  34,1  k  des  sauren  Natriumsalzes  der  E-Säure  und  5,5  k  Soda  in 
S  hl  Wasser  laufen  und  rührt  mehrere  Stunden ,  bis  die  Euppelung  be- 
endigt ist  Man  fügt  nun  eine  Lösung  von  100  k  krystallisirtem 
Natriumacetat  hinzu,  worauf  man  eine  aus  18,4  k  Benzidin  in  der 
üblichen  Weise  hergestellte  Tetrazolösung  einlaufen  lässt.  Die  Bildung 
des  Zwischenproductes  ist  nach  einigem  Rühren  beendigt.  Man  lässt 
nun  in  eine  Lösung  von  15  k  Salicylsäure  in  50  k  Natronlauge  und 
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15  hl  Wasser,  der  ausserdem  noch  50  k  Soda  zugesetzt  wurden,  ein- 
laufen ,  nach  mehreren  Stunden  wärmt  man  an  und  fallt  den  Farbstoff 
mit  Salz,  filtrirt,  presst  und  trocknet.  —  IL  21  k  nitranilincarbonsaures 
Natron  werden  in  5  hl  heissen  Wassers  gelöst,  mit  Eis  gekühlt  und  nach 
dem  Vermischen  mit  7  k  Nitrit  in  42  k  mit  Eiswasser  verdünnter  Salz- 
saure einlaufen  gelassen.  Nachdem  die  Nitritreaction  verschwunden  und 
die  Diazotirung  ev.  noch  durch  Zusatz  kleiner  Nitritmengen  zu  Ende 
geführt  ist,  Iftsst  man  eine  Liösung  von  34,1  k  des  sauren  Natriumsalzes 
der  £-Säure  und  5,5  k  Soda  in  8  hl  Wasser  einlaufen  und  rührt,  bis  die 
Kuppelung  beendigt  ist  Man  versetzt  das  so  erhaltene  Zwischenproduct 
sodann  mit  100  k  Natriumacetat  und  lässt  die  aus  18,4  k  Benzidin  in 
der  üblichen  Weise  erhaltene  TetrazolGsung  einlaufen.  Sobald  kein 
Tetrazodiphenyl  mehr  nachzuweisen  ist,  fügt  man  eine  kalte  Lösung  von 
15  k  Salicylsäure  in  50  k  Natronlauge  und  5  hl  Wasser  hinzu.  .  Nach 
einigem  Rühren  ist  die  Farbstoffbildung  beendigt.  Der  neue  Trisazo- 
farbstoff  ist  ganz  gelöst  und  wird  durch  Anwärmen  und  Aussalzen  ge- 
wonnen. Wenn  nöthig,  so  kann  er  durch  Auswaschen  mit  Salzwasser 
oder  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  abermaliges  Aussalzen  ge* 
reinigt  werden. 

Verfahren  zur  Darstellung  brauner  substantiver 
Polyazofarbstoffe  von  Kalle  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  134574)  be- 
steht darin ,  dass  man  auf  die  durch  Gombination  in  alkalischer  Lösung 
aus  den  Diazonaphtolsulfosäuren  und  Resorcin  erhaltenen  Monoazofarb- 
stoffe  das  Zwischenproduct  aus  p-Diaminen  mit  Salicylsäure  einwirken 
lässt.  71,7  k  Amidonaphtolsnlfosäure  y  werden  mit  der  erforderlichen 
Menge  Soda  in  250  /  Wasser  gelöst  und  dann  durch  Zufügen  von  21k 
Natriumnitrit  und  44  k  Salzsäure  (verdünnt  auf  etwa  300  V)  in  die  Di- 
azoverbindung  übergeführt.  Diese  Diazoverbindung  lässt  man  einlaufen 
in  eine  wässerige  Lösung  von  33  k  Resorcin,  132  k  Soda  und  12  k  Aetz- 
natron.  Andererseits  werden  55,2  k  Benzidin  in  der  üblichen  Weise 
diazotirt,  unter  Zuhilfenahme  von  170  k  Salzsäure  und  41,4  k  Natrium- 
nitrit, dann  weiter  versetzt  mit  einer  Lösung  von  42  k  Salicylsäure  und 
207  k  Soda.  Nachdem  das  Zwischenproduct  Benzidin-Salicylsäure  fertig 
gebildet  ist,  wird  dasselbe  zu  dem  Monoazofarbstoffe  aus  der  Amido- 
naphtolsnlfosäure y  und  Resorcin  zulaufen  gelassen.  Der  Farbstoff  fallt 
als  schwarzbraunes  Pulver  vollständig  aus,  er  kann  direct  abfiltrirt  und 
getrocknet  werden.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  choco- 
ladebrauner  Nuance  mit  gelbstichiger  üebersicht.  —  In  analoger  Weise 
werden  die  Farbstoffe  aus  der  Amidonaphtolsnlfosäure  R  oder  aus  den 
Amidonaphtolsulfosäuren  K  oder  H  dargestellt ;  sie  unterscheiden  sich 
von  dem  oben  beschriebenen  Farbstoff  nur  wenig. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  walkechten  pri- 
mären Disazofarbstoffen  aus  m-Phenylendiaminen  oder 
m-Toluylendiamin  von  Kalle  <fe  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  135017)  be- 
steht  darin ,  dass  man  auf  die  aus  o-Amidophenolsulfosäure  und  den  ge- 
nannten m-Diaminen  dargestellten  Monoazofarbstoffe  in  alkalischer  oder 
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neutraler  Lösung  die  Diazoverbindungen  unsnlfirter  Amine  einwirken 
lasst  —  Auf  33  k  des  aus  o-Amidophenolsulfosäure  und  m-Phenylen- 
diamin  dargestellten  Monoazofarbstoffes  Iftsst  man  in  schwach  alkalischer 
oder  neutraler  Lösung  die  aus  9,3  k  Anilin  in  der  üblichen  Weise  dar- 
gestellte Diazoverbindung  einwirken.  Nach  12-  bis  ISstündigem  Rühren 
ist  die  Bildung  des  DisazofarbstofFes  erfolgt;  man  wärmt  nun  an  und 
salzt  den  Farbstoff  aus.  Er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  gelbbraun, 
durch  Behandlung  mit  Chromsalzen  wird  die  Nuance  bedeutend  vertieft 
und  in  ein  Schwarzbraun  verwandelt.  In  diesem  Beispiele  kann  man 
das  Anilin  ohne  wesentliche  Aenderung  der  FarbstofFnüance  durch  p- 
Toluidin  oder  a-Naphtylamin  ersetzen.  —  Im  Pat.  75  293  wird  bei  der 
Darstellung  der  primären  Disazofarbstoffe  der  Hauptwerth  auf  die  Ver- 
wendung solcher  Componenten  gelegt,  welche  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Hydroxyl-  und  Carbozylgruppen  ausgezeichnet  sind. 
Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  werden  aber  derartige  Componenten 
nicht  benutzt  Zudem  besitzen  die  hier  beanspruchten  FarbstofiPe  eine 
ganz  andere  Nuance,  so  kann  z.  B.  der  Farbstoff  Amidophenolsulfosäure- 
m-Toluylendiamin-Anilin  durch  Nüanciren  mit  etwas  Grün  auch  zum 
Schwarzfärben  benutzt  werden  und  ergibt  dann  echte,  tiefschwarze 
Nuancen  von  guter  Echtheit. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Poly- 
azofarbstoffen  von  K.  Oehler  (D.  R  P.  Nr.  127447)  besteht 
darin,  dass  man  Monoazofarbstoffe  aus  /?-Diazonaphtolsulfosäuren  und 
Tolnylendiaminsulfosäure 

(CHa  :NH,  :NH,  -.SOaH  —  1:2:6:4) 
mit  einem  Paradiamin  zum  Zwischen product  vereinigt  und  die  so  er- 
haltenen Zwischenproducte  mit  einem  weiteren  Molecül  desselben  oder 
eines  anderen  Monoazofarbstoffes  oder  einem  Molecül  eines  Amins, 
Phenols  oder  Amidophenols  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zu 
Farbstoffen  vereinigt,  oder  umgekehrt.  —  I.  18,4  k  Benzidin  werden  in 
bekannter  Weise  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt  und  diese  in  eine 
bis  zum  Schlüsse  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  103,6  k 
Natronsalz  des  Monoazofarbstoffes  aus  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  -{- 
Toluylendiaminsulfosäure  1:2:6:4  (zu  erhalten  auf  bekannte  Weise 
durch  Combiniren  von  diazotirter  Amidonaphtolmonosulfosäure  mit  To- 
luylendiaminsulfosäure 1:2:6:4  in  sodaalkalischer  oder  besser  essig- 
saurer Lösung)  eingetragen.  Nach  24  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung 
beendet,  man  wärmt  auf  etwa  80  bis  90®  an  und  fällt  mit  Salz;  nach 
dem  Erkalten  wird  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  stellt 
ein  schwarzes,  schwach  metallisch  glänzendes  Pulver  dar,  welches  sich 
in  Wasser  leicht  mit  dunkelbrauner  Farbe  löst  und  Baumwolle  ohne 
Beizen  tief  schwarz  färbt.  —  Wird  an  Stelle  von  Benzidin  Tolidin  oder 
Dianisidin  verwendet ,  so  erhält  man  etwas  grünstichigere  Farbstoffe.  — 
IL  Die  aus  1 8,4  k  Benzidin  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt  man  in 
eine  stark  sodaalkalische  Lösung  von  51,8  k  Natronsalz  des  Monoazo- 
farbstoffes aus  Amidonaphtolmonosulfosäure .  G  -f-  Toluylendiaminsulfo- 
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säure  1:2:6:4  einlaufen ;  das  Zwischenproduct  bildet  sich  sofort  und 
ist  zum  gr688ten  Theile  als  schwarzer  Niederschlag  abgeschieden.  Gibt 
man  eine  Lösung  von  34,1  k  des  sauren  Natronsalzes  der  l:8-Amido- 
nnphtoldisulfosaureH  zu,  so  tritt  rasch  Farbstoffbildung  ein,  welche  nach 
12  Stunden  beendet  ist.  Man  wärmt  an,  fällt  mit  Salz  und  liltrirt  den 
Farbstoff  ab.  Derselbe  stellt  getrocknet  ein  grauschwarzes  Pulver  dar, 
welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkelblauschwarzer  Farbe  löst  und 
Baumwolle  ohne  Beizen  grünlich  schwarzblau  ßlrbt.  Tolidin  und  Diani- 
sidin  liefern  entsprechend  grflnstichigere  Farbstoffe.  Mit  l:8-Amido- 
naphtol-4-monosulfosäure  erhält  man  etwas  grünere  Nuancen.  Aehnliche 
Farbstoffe  geben  die  anderen  Periamidonaphtolsulfosäuren.  —  Amido- 
naphtolmonosulPosäure  G  und  2:8-  Amidonaphtol  -3:6-  disulfosäure 
liefern  schwarze  Farbstoffe.  Bei  Anwendung  der  äquivalenten  Menge 
des  Monoazofarbstoffes  aus  l:8-Amidonaphtoldisulfo8äure  H  -j-  a-Naph- 
tylamin  an  Stelle  von  H-Säure  erhält  man  ein  dunkelgrau  f&rbendes 
Product.  Wird  an  erster  Stelle  der  Monoazofarbstoff  aus  2 : 8-Amido- 
naphtol-3 : 6-disulfosäure  H  -^  Toluylendiaminsulfosäure  1:2:6:4  ge- 
braucht, so  erhält  man  fast  gleiche,  nur  etwas  leichter  lösliche  Farbstoffe. 
—  III.  Die  aus  18,4  k  Benzidin  erhaltene  Tetrazoverbindung  wird  in 
sodaalkalischer  Lösung  mit  61,1  k  Natronsalz  des  Monoazofarbstoffes  aus 
2:8-  Amidonaphtol-  3:6-  disulfosäure  und  Toluylendiaminsulfosäure 
1:2:6:4  zum  Zwischenproduct  vereinigt ;  dazu  gibt  man  eine  Lösung 
von  14,3  k  a-Naphtylamin  in  der  nöthigen  Menge  Salzsäure  gelöst  Die 
Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  nach  24  Stunden  beendigt  Man 
wärmt  an,  fällt  mit  Salz,  filtrirt  und  trocknet  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkelbraun  violett  Bei  Ver- 
wendung der  äquivalenten  Menge  y^-Naphtol  an  Stelle  von  ceNaphtyl- 
amin  erhält  man  einen  blauviolett  färbenden  Farbstoff.  —  IV.  Das  aus 
18,4  k  Benzidin  und  51  k  Monoazofarbstoff  in  sodaalkalischer  Lösung 
erhaltene  Zwischenproduct  lässt  man  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von 
24,6  k  1 : 4-naphtol8ulfosaurem  Natron  einfliessen ;  die  sofort  beginnende 
Farbstoffbilduug  ist  nach  12  Stunden  beendet.  Der  Farbstoff  wird  nach 
dem  Anwärmen  mit  Salz  geMlt  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
violett.  Wird  die  Naphtolsulfosäure  durch  äquivalente  Mengen  der 
folgenden  Substanzen  ersetzt,  so  erhält  man  Farbstoffe  mit  nachfolgenden 
Nuancen : 

m-Phenyleiidiamin  oder  m-Toluylendiamin     .     .  schwarzbraun, 

Toluylendiaminsulfosäure schwarzbraun, 

«-Naphtylamiu violettbraun, 

/f-Naphtol schwarz  violett, 

1 : 6-  und  1 : 7-Naphtylaminsulfosäure  (Gemenge)  grauschwarz, 

2 :  Ö-Naphtylaminsulfosäure rothviolett, 

2:G-I)ioxynaphtalin grauschwarz, 

1 :8-Dioxynaphtalin-3:6-disulfosäare    ....  grünlich  schwarz, 

2 : 3-Dioxynaphtalin-6-sulfo8äure       violettschwarz. 

Nitro  äthylbenzole  und  daraus  berge  st  eilte  Tetrazo.- 
farbstof fe  besprechen  G.  Schulz  und  J.  Flachslander  (J.  prakt 


Farbstoffe.  285 

66,  153),  —  J.  Mai  (Ber. deutsch.  1902,  576)  AzofarbstofFe  aus  Methyl- 
phenylglycin. 

6.  Sonatige  organische  Farbstoffe.  Farbstoffe  der  Aescu- 
letinreihe  bespricht  C. Li eber mann  (Ber.deutsch.  1902, 2919), — 
W.Küster  (das.  S.  2948)  das  Hämatin,  —  St.  v.  Kostanecki 
u.  A.  (das.  S.  1667,  2608  u.  4285)  das  Brasilin,  —  letzteres  auch 
W.  H.  Perkin  (das.  S.  2946). 

Schädlichkeit  von  Theerfarbstoffen.  Nach  0.  W. 
Chlopin  (Z.  Nahrung.  1902,  241)  ist  üitetanilgelb  in  Gaben  von  2 
bis  3  g  tftglich  fQr  Hunde  und  in  solchen  von  0,2  g  fQr  Menschen  nicht 
giftig;  es  dürfte  daher  dieser  Farbstoff  vom  praktischen  Standpunkte  aus 
als  unschfidlich  zu  bezeichnen  sein.  Dagegen  muss  das  Mandarin 
als  schftdlich  bezeichnet  werden ,  da  es  bei  Hunden  schon  in  Oaben  von 
2  g  tflglich  Erbrechen  und  Diarrhoe  hervorrufen  kann.  FQr  Menschen 
scheinen  noch  kleinere  Gaben  von  Mandarin  giftig  zu  sein. 

Zur  Darstellung  blaurother  Farblacke  wird  nach  An* 
gäbe  der  Badischen  Anilin-  u.  Sodafabrik  (D.R P.Nr.  185  843) 
ein  MonoazofarbstofiP  aus  diazotirter  )9|- Amido-a|-naphtylmethansulfosäure 
und  /^-Naphtol  benutzt ,  welcher  sowohl  als  freie  Farbsäure  als  in  Form 
der  Alkalisalze  durch  seine  SchwerlOslichkeit  in  Wasser  charakterisirt  ist 
Man  erhält  gänzlich  wasser-,  alkohol-  und  ölunlOsliche  Farblacke ,  wenn 
man  eine  Suspension  der  Alkalisalze  oder  des  Ammoniaksalzes  des  Farb- 
stoffs oder  eine  solche  der  freien  Farbsäure  mit  wasserlöslichen  Metall- 
salzen, Metalloxyden-,  -oxyhydraten  oder  -carbonaten  zur  Umsetzung 
bringt.  Zweckmässig  geschieht  die  Bildung  des  Farblackes,  wie  auch 
sonst  üblich,  bei  Gegenwart  von  Substraten  oder  unter  gleichzeitiger  Her- 
stellung derselben.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Producte  sind ,  ab- 
gesehen von  der  Schwer-  bez.  Unlöslichkeit  in  den  fQr  Lacke  in  Frage 
kommenden  Flüssigkeiten  durch  ihre  leuchtende,  schöne,  carmoisinrothe 
Nuance  ausgezeichnet  Man  konnte  bisher  Lacke  von  derartig  blaurother 
Nuance  nur  entweder  mittels  der  Eosine  darstellen ,  deren  Verwendung 
indessen  ihres  hohen  Preises  wegen  für  viele  Zwecke  von  vornherein 
ausgeschlossen  war,  oder  mittels  der  blaustichigen  Marken  der  Ponceau- 
klasse,, welche  indessen  nur  die  Herstellung  von  Lacken  erlaubten,  die 
hinsichtlich  der  Schwer-  bez.  Unlöslichkeit  nur  wenig  befriedigten.  — 
Z.  B.  Lithographielack:  10,5  Th.  Paste  (enthaltend  23,7  Proc.  des 
Natronsalzes  von  /9|-Amido-a|-naphylmethansulfosäure-azo  /^-naphtol) 
werden  mit  100  Th.  Wasser  angeteigt  und  mit  einer  Lösung  von  0,8  Th. 
Wasser  versetzt,  aufgekocht  und  dann  100  Th.  einer  etwa  4proc.  Thon- 
erdepaste  zugefügt  Man  filtrirtab,  wäscht  und  trocknet  —  Bunt- 
papierlack  (Barytlack):    8  Th.  Paste   (enthaltend    23,7  Proc.   des 

Natronsalzes  von  Ä'^^^^^^i'^^P^^y^^^^^^^s^^^^^^^^^^^^i^'^^P^^^O 
werden  mit  75  Th.  Wasser  angeschlemmt  Hierzu  gibt  man  eine  Lösung 
von  0,7  Th.  krystallisirtem  Chlorbaryum  in  7  Th.  Wasser  und  bringt  zum 
Kochen.  Man  fügt  alsdann  das  fertig  gebildete  Thonerdehydrat,  erhalten 
durch  Vermischen  einer  Lösung  von  10  Th.  schwefelsaurer  Thonerde 
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(18  Proc.  AJ,0,)  in  400  Th.  Wasser  von  80«  und  5  Th.  Soda  in  50  Th. 
Wasser  von  80^  hinzu,  fällt  mit  einer  Lösung  von  12,5  Th.  Chlorbarjum 
in  125  Th.  Wasser  das  Blanc  fixe,  filtrirt  und  presst.  —  Buntpapier- 
lack (Kalklack):  5  Th.  gebrannter  Kalk  werden  mit  50  Tb.  Wasser  ge- 
löscht und  zu  einer  Lösung  von  20  Th.  8chwefelsaurerThonerde(18Proc. 
Al^Og)  in  200  Th.  Wasser  gegeben.  Alsdann  werden  16  Th.  Paste  (ent- 
haltend 23,7  Proc.  des  Natronsalzes  von  /^|  -  Amido  -  a|  -  naphtylmethan- 
sulfosäure-azo-/9-naphtol)  in  150  Th.  Wasser  angeschlemmt  und  mit  dem 
entstandenen  Gemisch  aus  Thonerdehydrat  und  Gips  vermischt.  Man 
kocht  einige  Minuten,  filtrirt  und  presst  ab.  —  Lack  fürAnstrich- 
farben:  32  Th.  Paste  (enthaltend  23,7  Proc.  des  Natronsalzes  von  /9|- 
Amido-ai-naphtylmethansulfosäure-azo-i^-naphtol)  werden  mit  300  Tb. 
Wasser  angeschlemmt.  Hierzu  gibt  man  eine  Lösung  von  2,8  Th.  krystal- 
lisirtem  Chlorbaryum  in  30  Th.  Wasser  und  lässt  einige  Minuten  kochen. 
Alsdann  gibt  man  100  Th.  Schwerspath  zu,  vermischt  gut,  filtrirt  und 
trocknet. 

Zur  Herstellung  echter  Doppellacke  werden  nach  An- 
gabe der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.RP. 
Nr.  134  707)  die  Nitro-,  Azo-,  Säure-  und  ResorcinfarbstofiPe  durch  die 
Einwirkung  der  Hydroxyde  des  Bleies,  Zinks  oder  der  Erdalkalimetalle 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumhydroxyd   zur  Fällung   gebracht.     Be- 
sonders gute  Resultate  werden  mit  den  folgenden  Farbstoffen  erzielt: 
1.  Nitro-  und  AzofarbstoflPe :  Naphtolgelb,  Azogelb,  Victoriagelb,  Orange, 
Ponceaux,    Brillantcroceine ,   Scharlach   fQr  Seide,   Echtsäureponceau, 
Bordeaux ,  Echtbraun ,  Echtroth ,  Tuchroth  u.  s.  w.,  Dianilgelb,  Dianil- 
braun, Dianilroth,  Dianilblau,  Dianilschwarz  u.  s.  w.  —  2.  Säurefarbstoffe: 
Säuregrün,   Reinblau,   Methylblau   für   Baumwolle  MLB,   Patentblau, 
Eriglaucin  u.  s.  w.  —  3.  Resorcinfarbstoffe :  Eosine,  Phloxine,  Erythro- 
sine ,  Rose  Bengale  u.  s.  w.  —  Besonderen  Werth  hat  das  Verfahren 
fQr  die  Herstellung  von   wasserechten  Lacken  mit  den  gewöhnlichen 
Azofarbstoffen  fQr   die  Zwecke   der  Buntpapier-   und  Tapeten- 
fabrikation  und  des  lithographischen  Druckes,  für  die  Herstellung 
von  lackirfähigen  Eosin-  (sogen.  Geranium-)  Lacken,  für  die  Herstellung 
von  gleichzeitig  wasserechten  und  lackirfähigen  Lackfarben  aus  Azo- 
und  gewissen  Säurefarbstoffen,  wie  Patentblau,  Methylblau  für  Baum- 
wolle, schliesslich  für  die  Herstellung  bleifreier  Eosinlacke.  —  Beispiel  L 
52  Th.  Aluminiumhydroxyd,  in  200  Th.  Wasser  aufgeschlämmt,  werden 
unter  Rühren  mit  der  Lösung  von  50  Th.  Naphtolgelb  S  in  5000  Th. 
Wasser  gemischt  und  hierauf  die  Aufschlämmung  von  480  Th.  frisch 
gefälltem  und  salzfrei  gewaschenem  Bleihydroxyd  in  2500  Th.  Wasser 
zugefQgt.     Man  rührt  etwa  eine  halbe  Stunde,  wäscht  durch  Decantation 
und  macht  den  Lack  in  der  üblichen  Weise  fertig.  —  II.  148  Th.  Galcium- 
hydroxyd  (aus  frisch  gelöschtem  Aetzkalk  bereitet),  in  750  Th.  Wasser 
aufgeschlämmt,  werden  mit  der  Lösung  von  50  Th.  Ponceau  3  RL  in 
2000  Th.  Wasser  in  einem  passenden  Gefäss  mit  Rührvorrichtung  unter 
Rühren  vereinigt,   dann   die  Aufschlämmung  von  52  Th.  Aluminium- 
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hydroxyd  in  200  Th.  Wasser  unter  Rühren  zugegeben  und  unter  fort- 
gesetztem Rohren  bis  nahe  an  Eochhitze  erwärmt.  Hierauf  wird  kalt 
gerQhrt  und  der  Lack  in  der  üblichen  Weise  fertiggestellt  —  III.  52  Th. 
Aluminiumhydroxyd,  in  200  Tb.  Wasser  aufgeschlftmmt,  werden  mit  der 
Lösung  von  50  Th.  Dianilblau  0  in  2000  Th.  Wasser  unter  Rühren  ver- 
einigt und  dann  die  Aufschlftmmung  von  190  Th.  frisch  gefälltem  und 
salzfrei  gewaschenem  Zinkhydroxyd  in  1000  Th.  Wasser  unter  Rühren 
zugegeben.  Nach  etwa  halbstündigem  Rühren  ist  die  Lackbildung 
vollendet  und  wird  der  Lack  in  der  üblichen  Weise  fertiggestellt.  — 

IV.  52  Th.  Alumininmhydroxyd ,  in  200  Th.  Wasser  aufgeschlämmt, 
werden  unter  Rühren  mit  der  LOsung  von  40  Th.  Methylblau  für  Baum- 
wolle MLB  in  2000  Th.  Wasser  vereinigt  und  hierauf  die  Aufschlämmung 
von  480  Th.  frisch  gefälltem  und  salzfrei  gewaschenem  Bleihydroxyd  in 
2500  Th.  Wasser  unter  Rühren  zugefügt  Nach  etwa  halbstündigem 
Rühren  wird  der  gebildete  Lack  in  der  üblichen  Weise  fertiggestellt  — 

V.  52  Th.  Aluminiumhydroxyd ,  in  200  Th.  Wasser  aufgeschlämmt, 
werden  unter  Rühren  mit  der  Lösung  von  80  Th.  Eosin  extra  2B  in 
3200  Th.  Wasser  gemischt  und  dann  die  Aufschlämmung  von  480  Th. 
Bleihydroxyd  in  2400  Th.  Wasser  unter  Rühren  zugegeben ;  nach  etwa 
halbstündigem  Rühren  ist  die  Lackbildung  vollendet  und  wird  der  Lack 
in  der  üblichen  Weise  fertiggestellt 

Das  Verhalten  verschiedener  Farblacke  aus  Theer- 
farbstoffen  als  Druckfarben  und  als  Wasserfarben  unter- 
suchte E.  Valenta  (Oesterr.  Thonzg.  1902,  51).  In  Lichtechtheit  wird 
das  Alizarinroth  von  keinem  anderen  rothen  Farbstoffe  erreicht    Als  für 
die  meisten  Zwecke  genügend  lichtechte,  rothe  Lackfarben  können  ausser 
dem  Purpurin  das  Paranitranilinroth  auf  Schwerspath  gefällt  und  die 
Lackponceaus  bezeichnet  werden,  weiche  Farben  sich  ausserdem  durch 
gute  Druckfähigkeit,  Ausgiebigkeit  und  grosse  Brillanz  auszeichnen.  Von 
den  blauen  und  violetten  Farbstoffen  sind  gut  das  Cressylblau  2  BS  von 
den  Farbwerken  Mühlheim,  das  Methylenblau  BB  von  den  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  in  Elberfeld,  das  Alizarincyanin  3R,  Pulver 
(dunkelviolette,  sehr  ausgiebige  Druckfarbe),  das  weniger  feurige,  schwarz- 
blaue Druckfarben  liefernde  Benzoechtblau  B  (sämmtliche  von  der  letzt- 
genannten Firma),  femer  das  Reinblau  II  der  Bad.  Anilin-  und  Soda- 
fabriken, welches  ein  schönes,  brillant  druckendes  Blau  liefert,  und  die 
zwar  wenig  brillante ,  aber  ziemlich  ausgiebige  Druckfarben  ergebenden 
Theerfarben:  Naphtaminblau  (Ealle),  Nilblau  R  (Bad.  A.-S.-F.),  Chicago- 
blau R  (A.  G.  A.  F.),  Janusblau  R  (M.  L.&B.),  Congoechtblau  (A.  G.  A.  F.). 
Bezüglich  des  Benzoechtblau  B  ist  zu  bemerken,  dass  die  Fällungen  mit 
Baryumchlorid  viel  lichtechtere  Farben  liefern,  als  jene  mit  Zinnsalz.  — 
Audi  hier  zeigte  es  sich,  dass  gerade  die  brillantesten  Farben  Farblacke 
liefern,  welche  an  Lichtechtheit  viel  zu  wünschen  übrig  lassen.     Die 
prachtvollen  „Türkisblau'^  das  Patentblau ,  Diaminreinblau  geben  sehr 
wenig  lichtechte  Farblacke,  welche  zum  Theil  noch  die  unangenehme 
Eigenschaft   besitzen,   im  Lichte   den  Farbenton  vOllig  zu  verändern. 
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Formylviolett  liefert  ebenso  schöne,  feurige  Lacke,  als  das  Hethylviolett, 
welche  aber  doch  lichtechter  sind  als  jene  des  letzteren,  wenngleich  auch 
sie  noch  in  dieser  Beziehung  viel  zu  wünschen  Qbrig  lassen.  —  Licht- 
echte gelbe  Farbstoffe  sind  die  Mikadogelbe  (Farbwerk  Mahlheim),  deren 
Farblacke  grosse  Brillanz,  gute  Drnckfahigkeit  und  grosse  Lichtechtheit 
besitzen.  Dagegen  ergaben  die  untersuchten  grünen  Farbstoffe  entweder 
stumpfe,  wenig  brillante  Farblacke,  oder  die  Lacke  zeichnen  sich  durch 
ausserordentliche  Brillanz  und  Ausgiebigkeit  aus ,  sind  aber  dann  sehr 
lichtempfindlich ;  unter  diesen  letzteren  Lackfarben  befinden  sich  einige, 
welche  ausserdem  noch  die  unangenehme  Eigenschaft  besitzen,  bei  länger 
andauernder  Lichteinwirkung  den  Farbenton  vollkommen  zu  verändern. 
Hierher  gehört  z.  B.  Janusgrün,  Azingrün  und  vor  allem  das  Diamantgrün  B, 
tiessen  Thonerdelack  im  Lichte  seine  prachtvolle  Farbe  fast  ganz  ver- 
liert und  eine  schmutzige  dunkelroth- violette,  fast  schwärzliche  Farbe 
annimmt 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Russ  aus  Theer  der 
Kölner  Russfabriken  (D.  R.  P.  Nr.  133  270)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  der  bei  seinem  Eintritt  in  einen  drehbaren  Cylinder  ent- 
zündete Theer  diesen  Cylinder  passirt  und  während  der  zum  Durch- 
laufen des  Cylinders  erforderlichen  Zeit  theilweise  zu  Russ  verbrennt, 
während  der  unverbrannte  Theil  des  Theers  durch  den  Rohrstutzen 
abfliesst  —  Der  aus  einem  Vorrathsbehälter  kommende,  durch  eine 
Rohrleitung  a  (Fig.  2)  zugeführte  Theer  gelangt  in  den  Ofen  b.  Die 
Zuführung  des  Theers  kann  durch  einen  in  die  Rohrleitung  eingesetzten 


Fig.  2. 


Hahn  c  oder  in  sonst  passender  Weise  geregelt  werden.  Auch  kann  an 
dem  Einführungsende  ein  Zünder  in  beliebiger  Art  vorgesehen  werden, 
um  die  Entzündung  des  Theers  zu  bewirken.  Der  in  Form  eines  Cylinders 
ausgeführte  Ofen  b  besitzt  im  Innern  eine  Spirale  d  mit  geringer  Neigung. 
Diese  Spirale  oder  Schnecke  ist  auswechselbar  angeordnet.  Sie  ist 
übrigens  nicht  unbedingt  erforderlich  und  kann  gegebenenfalls  ganz  in 
Fortfall  kommen.  Mittels  der  Laufkränze  es  ruht  der  Cylinder  auf  ent- 
sprechend gestalteten  Laufrollen  ff.  Der  Cylinder  wird  mittels  eines 
Zahnrad-  oder  anderen  geeigneten  Vorgeleges  um  seine  Längsachse  ge- 
dreht.  Die  Neigung  des  Cylinders,  ebenso  wie  die  ümdrehungsgeschwin- 
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digkeit,  können  den  jeweiligen  Verhältnissen  entsprechend  gewählt 
werden.  An  das  Ausgangsende  des  Cylinders  schliesst  sich  luftdicht 
eine  Haube  k  an,  welche  die  Bewegungen  des  Cylinders  nicht  mitmacht. 
Die  Haube  ist  durch  eine  Leitung  mit  den  Absetzungskammern  für  den 
erzeugten  Russ  verbunden  und  mit  einer  Ableitung  /  fOr  den  als  Pech 
zu  bezeichnenden  unverbrannten  Theer.  Ausserdem  ist  sie  mit  einer 
Thür  k  versehen,  welche  die  Besichtigung  des  Innern  des  Ofens  und  der 
Haube  auch  während  des  Betriebes  gestattet  und  daneben  als  Sicherheits- 
ventil dient  Es  ist  zweckmässig,  die  Haube  so  anzubringen,  dass  sie 
von  dem  Ofen  zurückgezogen  werden  kann,  um  letzteren  bequem  reinigen 
zu  können.  Die  Form  des  Ofens  sowie  die  Art  seiner  Bewegung  kann 
beliebig  geändert  werden,  ohne  dass  dadurch  das  Wesen  der  Erfindung 
geändert  wOrde.  So  kann  man  z.  B.  den  Gylinder  6,  anstatt  ihn  voll- 
ständig zu  drehen,  eine  schaukelnde  Bewegung  um  seine  Längsachse 
ausführen  lassen.  —  Der  durch  das  Bohr  a  zugeführte  Theer  wird  bei 
seinem  Eüntritt  in  den  Ofen  zur  Entzündung  gebracht  und  der  Ofen  dann 
in  Drehung  oder  schaukelnde  Bewegung  versetzt.  Kommt  eine  Schnecke 
im  Innern  des  Cylinders  zur  Verwendung,  so  wird  durch  dieselbe  bei 
Drehung  des  Ofens  der  brennende  Theer  dem  Ausgangsende  zu  be- 
fördert; durch  die  gewählte  Steigung  der  Schnecke  und  die  Umdrehungs- 
geschwindigkeit wird  die  Fortbewegung  des  Theers  geregelt.  Die 
schweren  Kohlenwasserstoffe  bleiben  unverbrannt  zurück.  Der  erzeugte 
Russ  wird  durch  die  Haube  h  und  die  Leitung  %  nach  den  Russkammern 
geführt  und  schlägt  sich  dort  nieder ;  das  Pech  dagegen  fliesst  durch 
die  Oeffnung  und  den  Rohrstutzen  l  ab  und  wird  am  besten  in  Wasser 
aufgefangen. 

Herstellung   von   Russ.     Nach    0.  Wegelin   (D.   R.   P. 
Nr.  127  467)  ist  in  einem  Kessel  a  (Fig.  3  u.  4)  oder  in  einem  allseits 


Fig.  3. 


umschlossenen  beliebigen  anderen  Räume  ein  schiefstehendes  Rohr  oder 
ein  geeignet  profilirter  Behälter  angeordnet,  welchem  am  oberen,  ge- 
schlossenen Ende  durch  eine  Rohrleitung  c  der  Theer  bez.  die  andere  zu 
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verwendende  kohlenstoffhaltige  Substanz  continuirlich  oder  periodisch 
zugeführt  wird ,  so  dass  die  Masse  in  dünnem ,  gleichmässigem  Strome 
selbstthätig  abwärts  fliesst.     Da  nun  das  Rohr  oder  der  Behälter  b  von 

aussen  her  beheizt  wird,  so  verflüchtigen 
sich  aus  der  abfliessenden  Masse  die  Kohlen- 
wasserstoffe und  gelangen  am  unteren  offenen 
Ende  in  eine  geeignete  Rohrleitung,  während 
andererseits  als  Rückstand  Pech,  überschüssi- 
ges Oel  u.  s.  w.  bei  e  durch  einen  Hahn  u.  s.  w. 
zum  AbfluBS  gelangt  und  als  Nebenproduct 
gewonnen  wird.  Statt  nun  die  entweichenden 
Kohlenwasserstoffe  erst  in  einem  Behälter 
einem  Qasometer  u.  s.  w..  aufzufangen  und 
dann  erst  ohne  Ausnutzung  der  Verbrennungs- 
wärme zu  Russ  zu  verbrennen,  kann  man 
dieselben  direct  am  unteren  Ende  in  die  beiden  Rohrstutzen  f  treten 
lassen,  welche  in  den  vorn  geschlossenen  Brennerraum  g  einmünden.  Die 
fQr  die  Verbrennungsflamme  nothwendige  Luft  wird  dem  Brenner  g  in 
geeigneter  Weise  von  aussen  her,  z.  B.  durch  die  beiden  Oeffnungen  ii, 
welche  durch  Klappen  kk  regulirt  sind,  zugeführt.  Hierbei  umspült  die 
Verbrennungsflamme,  welche  mit  russender  Flamme  brennt,  direct  das 
Destillationsrohr  b,  wählend  der  Russ  in  die  hinteren  Kammern  K  ent- 
weicht und  sich  daselbst  als  speciflsch  schwere  Modification  abscheidet. 
Es  ist  also,  abgesehen  von  der  vor  dem  Ingangsetzen  des  Betriebes 
vorzunehmenden  Anheizung  des  Rohres,  keine  Extrafeuerung  für  dasselbe 
nothwendig. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  feinvertheiltem 
Kohlenstoff  von  W.  Majert  (D.R.P.  Nr.  126670)  besteht  darin, 
dass  man  mehr  oder  minder  zerkleinerte  Kohle  irgend  welcher  Art  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  unter  eventueller  Zuhilfenahme  von  Sauer- 
stoffQberträgem,  wie  z.  B.  schwefelsaurem  Quecksilber,  erhitzt,  his  unter 
Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  und  Kohlendioxyd  die  Kohle  den  ge- 
wünschten Grad  von  Feinheit  erhalten  hat. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  fein  vertheiltem 
Kohlenstoff  aus  Acetylen  bez.  den  Carbiden  der  Erd- 
alkalien unter  gleichzeitiger  Gewinnung  von  Halogenwasserstoffen 
bez.deren  Verbindungen  der  Elektricitäts-Actiengesellsohaft 
vorm.  Schuckert  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  836)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  man  das  Acetylen  unter  gleichzeitigem  Zusatz  eines 
Halogensubstitutionsproductes  der  Kohlenwasserstoffe  erhitzt,  oder  dass 
man  ein  Carbid  der  Erdalkalien  im  glühenden  Zustande  mit  den  erwähnten 
Halogensubstitutionsproducten  in  Reaction  bringt  Will  man  z.  B.  aus 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Acetylen  Russ  darstellen,  so  leitet  man  das 
gereinigte  und  getrocknete  Acetylen  durch  den  Tetrachlorkohlenstoff, 
oder  man  verdampft  letzteren  für  sich  und  leitet  dieses  Gasgemisch  durch 
ein  glühendes  Rohr,  eine  Bombe  oder  ähnliche  Vorrichtung.     In  diesem 
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wird  der  Kohlenstoff  des  Acetylens  und  Tetrachlorkohlenstoffs  als  Buss 
in  Äusserst  fein  vertheiltem  Zustande  abgeschieden ,  während  die  Salz- 
säure entweicht.  Es  ist  nicht  nöthig,  dass  sich  Acetylen  und  Tetrachlor- 
kohlenstofif  in  theoretischem  Mischungsverhältniss  befinden.  Ist  z.  B. 
Tetrachlorkohlenstoff  im  üeberschuss,  so  kann  er  nach  Durchziehen  des 
Rohres  durch  Abkühlung  wieder  gewonnen  werden,  während  über- 
schüssiges Acetylen  nach  Befreien  von  der  Salzsäure  wieder  in  den  Be- 
trieb eingeführt  werden  kann.  Arbeitet  man  mit  festen  Halogensub- 
stitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  so  bringt  man  dieselben  am 
zweckmässigsten  in  das  Olührohr  und  leitet  das  Acetylen  darüber. 
Wendet  man  Carbid  an ,  so  leitet  man  die  TetrachlorkoUeostoffdämpfe 
über  das  im  Glührohr  befindliche  erhitzte  Carbid,  bis  die  Absorption  des- 
selben aufhört.  Das  gebildete  Chlorcalcium  wird-  nach  Beendigung  des 
Prooesses  ausgelaugt  und  der  Russ  von  fremden  Substanzen  durch 
Schlämmen  befreit 
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Kartoffelanbau.  Nach  ausführlichen  Berichten  von  C.  v.  Ecken- 
brecher und  Eittlausz  (Z.Spirit  1902,  Ergänzh.)  lieferten  i. J.  1901 
folgende  Sorten  die  höchsten  EnoUenerträge  auf  1  ha : 

Oimbals  neue  Imperator     .    .  284  hk 

Iris 268 

Dolega 260 

Sirius 260 

Apollo 246 

Leo 233 

Professor  Eidam 230 

Die  höchsten  Stärkegehalte : 

Frigga 24,6  Proc. 

Apollo 22,0 

Stambulow 21,7 

Piast 21,3 

Deutscher  Reichskanzler    .    .  21,2 

Andersen 21,0 

Aurelie 21,0 

Sirius 21,0 

Fürst  Bismarck 20,9 

Hero       20,6 

Alkohol 20,5 

Nach  F.  Heine  ergaben  die  höchsten  Stärkemengen : 

1896  Cimbals  „Silesia" 6265  k  vom  ha 

1897  Dolkowskis  „Marius" 7155,,    „     „ 

1898  Cimbals  „Professor  Wohltmann"   .    .  6397  „    „     ,, 

1899  Dolkowskis  „Boncza"       6694,,    ,,     „ 

1900  Richters  „403.  95"  „Ferdioand  Heine"  8185  „    „     „ 

1901  Richters  „Professor  Märcker"  .    .    .  6947  „    „     „ 

Die  bis  jetzt  hierzu  im  25jährigen  Versuchsanbau  ermittelten 
3  Maximalzahlen  sind  1892  gefunden.     Dort  lieferten: 

Im  Knollenertrage :  Paulsens  „Rothauge"  .    484  hk  vom  ha 

Im  Stärkegehalt :.  Richters  „Omga"    .    .    .    28,7  Proo. 

Im  Stfirkeertrage :  Paulsens  „Rothange"     .    11 268  k  vom  ha 
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Wenn  seitdem  auoh  so  hohe  Ziffern  nicht  mehr  erreicht  worden 
sind ,  so  hat  doch  diesmal  Cimbals  „Präsident  ErQger*'  394  hk  Knollen 
auf  1  ha  gebracht,  noch  übertroffen  von  Paulsens  „De  Wet'S  welche 
sogar  400  hk  vom  ha  lieferte. 

Zur  Bestimmung  des  wahren  Stärkegehaltes  der 
Kartoffeln  empfiehlt  P.  Bohrend  (Z.  angew.  1902,  461)  das  Ver- 
fahren von  Baumert  (J.  1900,  291). 

Apparat  zum  continuirlichen  Entmischen  stärke- 
haltigen Rohmaterials  oder  dergl.,  in  welchem  das  zerkleinerte 
Rohmaterial  mit  Auswaschwasser  verdünnt  zum  Bestreichen  einer  Sieb- 
fläche geführt  wird,  von  W.  H.  ü bland  (D.  R.  P.  Nr.  126 203)  ist  da- 
durch gekennzeichnet,  dass  in  einem  mit  seitlichem  üeberlauf  versehenen 
Entmischungsgefäss  eine  aushebbare,  den  Einlauftrichter  aufnehmende 
und  in  Drehung  zu  versetzende  Decke  angeordnet  ist,  deren  ünterfläche 
etwas  unterhalb  der  üeberlaufkante  liegt,  und  welche  dazu  dient,  einer- 
seits ein  Wogen  der  einlaufenden  Flüssigkeit  zu  verhindern,  andererseits 
durch  die  Wirkung  ihrer  Drehung  und  unterstützt  durch  an  ihrem  Um- 
fange angeordnete  Sohubflügel  die  unter  sie  stossenden  Fasertheilchen 
dem  Üeberlauf  zuzutreiben.  —  In  einem  Entmischungsgefäss  mit  Sieb- 
boden 0  (Fig.  5) ,  über  welchem 
die    stetige  Entmischung    des  Fig.  5. 

Starke    enthaltenden    Reibseis  . « . 

stattfindet,  und  mit  seitlichem  JX     _ 

üeberlauf  ist  eine  aushebbare,         ^/^;^— ^y     ^^^s^ 

den   Einlauftrichter  a  aufneh-       ff\      eVS^-T—^SX         /rx,^:? 

mende,    in   Drehung    zu   ver-      \\'^~^--"" 

setzende   Decke  d  angeordnet,      I  I  ^-^,    ^*^^^^Lrt  M ''^'  v^' 

deren  Ünterfläche  etwas  unter-      1  1  \^-'J^''^^  j^j 

halb  der  Kante  des  Ueberlaufes      ^  r  ■  lU 

liegt     Diese  Decke  verhindert      |  ^^-v,.^^ -^  B 

ein  Wogen  des  einlaufenden  mit  ^^S 

Auswaschwasser       verdünnten  ^^ 

Reibeels    und    treibt    die   aus 

demselben  sich  abscheidenden  Fasertheilchen  mit  Hilfe   der  an  ihrem 

Umfang  angeordneten  SchubflQgel  o  dem  Üeberlauf  zu.     Die  Decke  i 

ist  durch  das   an  einem  Hebel  n  angebrachte  Gewicht  i  nahezu  aus- 

balancirt. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  134  335)  ist  die  AblaufSffnung  für 
die  Stärkemilch  mittels  eines  Trichters  und  eines  sich  daran  anschliessen- 
den, nach  unten  erweiternden  Rohres,  unter  welchem  ein  Kegel  angeord- 
net ist,  der  in  ein  äusseres,  sich  weiter  abwärts  erstreckendes,  mit  Üeber- 
lauf versehenes  Oefäss  mündet,  das  während  der  Arbeit  stets  mit  Flüssig- 
Iceit  gefüllt  ist,  die  sich  im  oberen  Theil  des  Gefasses  auf  die  durch  den 
Deberlauf  gegebene  Höhe  einstellt,  wobei  die  Stärke  durch  das  unter  dem 
Ablauf  angeordnete  Ablassorgan  des  Entmischungsgefässes  in  conoen- 
trirtem  Zustande  stetig  abgelassen  werden  kann ,  während  das  Frucht- 
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Wasser  darch  den  üeberlauf  ebenfalls  stetig  abfliesst,  dessen  Höhenlage 
derart  ist,  dassdie  zu  entmischende  Masse  inderEntmischungsabtheilong 
stets  schwimmend  erhalten  wird. 

Vorrichtung  zur  ununterbrochenen  Gewinnung  von 
Stärke  von  W.  H.  ü  bland  (D.  R.  P.  Nr.  135312).   Durch  den  Appa- 
rat (Fig.  6  u.  7)   soll  ermöglicht  werden  aus  Rohstärke  enthaltenden 
Flüssigkeiten  die  Stärke  rein  zu  gewinnen  unter  stetiger  Entf^nung  der 
Stärke   in   dickflüssiger  Form    aus   dem   unteren 
Fig.  6.  Theile  der  Vorrichtung,   stetiger  Entfernung  der 

im  Auswaschwasser  schwebend  enthaltenen  leich- 
teren festen,  sowie  der  gelöst  enthaltenen  Ver- 
unreinigungen (Fasern,  Eiweissstoffe,  Salze  u.  s.  w.) 
aus  dem  oberen  Theile  des  Apparates  und  Wieder- 
holung dieser  Scheidung  nach  Verdünnung  der 
abgezogenen  Stärke  mit  frischem  Wasser  bis  zum 
gewünschten  Reinheitsgrade  der  Stärke;  dieses 
Verfahren  findet  bei  der  Verarbeitung  von  Kar- 
tofifeln,  Mais,  Weizen  und  verwandten  stärkehal- 
tigen Rohstoffen  Anwendung.  Ferner  aus  Roh- 
stärke enthaltenden  Flüssigkeiten  die  Stärke  rein 
zu  gewinnen  unter  stetiger  Entfernung  der  Stärke 
in  dünnflüssiger  Form  aus  dem  oberen  Theile  des 
Apparates,  stetiger  Entfernung  der  Rückstände  in 
dickflüssiger  Form  aus  dem  unteren  Theile  der 
Vorrichtung  und  Wiederholung  dieser  Scheidung 
nach  Verdünnung  der  abgezogenen  Rückstände 
mit  frischem  Wasser  bis  zur  vollständigen  Aus- 
waschung; dieses  Verfahren  wird  bei  derVerarbä- 
tung  von  Reis  und  verwandten  stärkehaltigen  Roh- 
Fig.  7.  Stoffen  angewendet.   —   Es  tritt   z.  B.  die  Roh- 

stärkemilch, welche  Stärke,  Fasern,  Eiweiss- 
flocken  und  sonstige  Verunreinigungen  gleichmässig  aufgeschlämmt 
und  alle  löslichen  Stoffe  des  Rohmateriales  (Farbstoffe,  Salze,  Protein- 
stoffe u.  s.  w.)  in  Lösung  enthält ,  durch  das  Rohr  e  (Fig.  6)  in  den 
Apparat  ein.  Dieses  Rohr  erweitert  sich  nach  unten  bis  nahezu  auf 
den  Querschnitt  des  Rohres  b  und  taucht  etwa  ^/s  bis  0,5  m  in  die 
Flüssigkeit  ein,  um  sowohl  die  Berührung  der  letzteren  mit  der 
Luft  thunlichst  zu  vermeiden ,  als  auch  die  Ausscheidung  mitgerissener 
Luft  durch  den  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Rohren  b  und  c  ohne 
Bildung  von  Wirbeln  zu  ermöglichen  und  den  Uebergang  von  der  grös- 
seren Flüssigkeitsgeschwindigkeit  in  die  kleinere  zu  einer  allmählichen 
zu  machen  und  Stösse  möglichst  zu  vermeiden.  Durch  die  Erweiterung 
des  Rohres  e  erfährt  also  die  Geschwindigkeit  der  eintretenden  Flüssig- 
keit eine  Verzögerung,  welche  während  des  Herabsinkens  in  dem  Rohr  b 
in  Folge  seiner  bedeutenden  Erweiterung  noch  mehr  zunimmt ,  so  dass 
die  Stärkemilch   ohne  Stoss   und   mit   ganz  geringer  Geschwindigkeit 
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unten  aus  dem  Rohre  b  in  das  Gefäss  a  übertritt.     Die  Geschwindigkeit 
der  St&rkemilch  ist  dabei  so  gering ,  dass  die  durch  die  Schwerkraft  be- 
wirkte, der  FlQssigkeitsbewegung  gleichgerichtete  Bewegung  der  Stftrke- 
kömehen  die  erstere  Geschwindigkeit  bedeutend  überwiegt,  so  dass  also 
bereits  im  unteren  Theile  des  Bohres  b  bis  zu  einem  gewissen  Grad  eine 
Concentration  der  Stärkemilch  stattfindet.     Durch  den  in  angemessener, 
wenn  nöthig  regelbarer  Entfernung  unter   der   unteren  Mündung   des 
Bohres  b  angebrachten  glockenförmigen  Ki^rper  d  wird  die  sich  langsam 
nach  unten  zu  bewegende  Stärkemilch  in  der  Richtung  der  eingezeich- 
neten Pfeile  radial  abgelenkt,  wobei  sich  in  Folge  der  dabei  stattfindenden 
bedeutenden  Querschnittserweiterung  des  Flüssigkeitsstromes  seine  Ge- 
schwindigkeit so  vermindert ,  dass  sie  kaum  nennenswerth  ist  und  dabei 
den  aufgeschlämmten  Stärkek(^rnchen  Gelegenheit  gibt,  sich  langsam  in 
den  unteren  kegelförmigen  Theil  des  Apparates  zu  senken  und  daselbst 
eine  hochconcentrirte  Stärkemilch  zu  bilden,  welche  durch  die  mit  einem 
Regulirorgan    versehene  Ablassöfifnung  h   stetig  abfüessen  kann.      Der 
Abüuss  der  Stärkemilch  wird  so  geregelt,  dass  sie  eine  möglichst  hohe 
Dichte,  etwa  18  bis  22  B6. ,  besitzt,  dass  also  die  in  einer  gewissen 
Baumeinheit  enthaltene  Menge  von  Verunreinigungen  im  Verhältniss  zu 
der  in  derselben  Baumeinheit  befindlichen  Stärkemenge  möglichst  gering 
ist.   Naturgemäss  werden  sich  die  schwersten  und  grössten  Stärkekörner 
am  leichtesten  und  schnellsten  ausscheiden ,  während  die  Ausscheidung 
der  leichteren  Stärkekörnchen  erst  etwas  später,  mehr  nach  den  äusseren 
Qefässwänden   zu,   erfolgt.     Die  Flüssigkeit   wird   demnach   auf  dem 
weiteren  Wege  während  des  Aufsteigens  in  dem  Gefässe  a  nur  noch 
einen  geringen  Theil  leichter  Stärkekörnchen  enthalten ,  in  der  Haupt- 
sache aber  alle  gelösten  Verunreinigungen  und  die  Fasertheile,  welche 
leichter  als  die  Stärke,  in  der  aufsteigenden  Flüssigkeit  schwebend  bleiben 
und  mit  ihr  durch  die  Oeffnung  g  abgeführt  werden.     Ein  Theil  der 
Fasern  wird  sich  nach  Maassgabe  ihrer  Dichte  in  einer  bestimmten  Höhe 
des  Apparates  ansammeln  und  kann  von  da  am  Schlüsse  eines  Arbeits- 
abschnittes oder  auch  stetig  durch  eine  unterhalb  dieser  Höhe  angebrachte 
Ablassöffoung  entfernt  werden.    Um  Verunreinigungen,  welche  schwerer 
als  die  Stärke  sind,  von  dieser  trennen  zu  können,  ordnet  man  die  Ablass- 
öffnung h  für  die  Stärkemilch  etwas  oberhalb  des  tiefsten  Punktes  des 
kegelförmigen  Theiles  an,  so  dass  Erde  und  Sand ,  welche  besonders  bei 
der  Eartoffeletärkefabrikation  manchmal  in  geringer  Menge  in  dieStärke- 
milch  gelangen,  sich  unterhalb  der  Oeffnung  h  absetzen  können.     Das 
Entfernen  derselben  geschieht  in  gewissen  Zeitabschnitten  durch  eine 
im  unteren  Theile  angebrachte  verschliessbare  Oeifnung.     Um  zu  ver- 
hindern ,  dass  die  hochconcentrirte  Stärke  sich  im  unteren  Theile  des 
Apparates  festsetzt,  ist  eine  Vorrichtung  f  angebracht.     Dieselbe  bewegt 
sich  so  langsam,  dass  zwar  die  Stärke  am  Festsetzen  verhindert,  jede 
Beeinflussung  der  aufsteigenden  Flüssigkeit  aber  vermieden  wird ,  wobei 
der  glockenförmige  Körper  d  noch  dazu  dient,  alle  etwa  noch  entstehenden, 
nach  oben  gerichteten  Flüssigkeitsbewegungen  aufzufangen  und  seitlich 
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Fig.  8. 


nach  unten  wieder  abzulenken.  Die  aus  der  Ablassöffnung  h  abfliessende 
concentrirte  Stärkemilch  enthält  neben  etwaigen  festen  und  groben  Ver- 
unreinigungen ,  welche  durch  Absieben  leicht  entfernt  werden  können, 
naturgemäss  noch  einen  geringen  Theil  der  in  der  Rohstarkemilch  gelöst 
enthaltenen  Stoffe,  um  die  Stärke  nun  vollständig  rein  gewinnen  zu 
können,  wird  die  durch  Fig.  8  dargestellte  Combination  mehrerer  Appa- 
rate angewendet  Verdflont  man  nämlich  die  ablaufende  St&rkemilch 
etwa  mit  dem  lOfachen  Volumen  reinen  Wassers  und  nimmt  eine  erneute 

Scheidung  vor,  zu  welchem  Zwecke  die 
Stärkemilch  entweder  durch  Pumpen  p  auf 
den  zweiten  Apparat  gehoben  wird  oder  dem- 
selben selbstthätig  zufliesst  (Fig.  8),  so  wird, 
wenn  man  die  in  einem  Raumtheil  der  aus 
dem  ersten  Apparate  ablaufenden  Stärke- 
milch enthaltenen  Verunreinigungen  gleich 
1  setzt,  die  aus  dem  zweiten  Apparate  ab- 
laufende Stärkemilch  in  demselben  Raum- 
theile  nur  ^/|o  dieser  Verunreinigungen  ent- 
halten. Durch  erneute  Verdünnung  und 
Scheidung  erhält  man  aus  dem  dritten 
Apparate  eine  Stärkemilch  mit  nur  t/^^  der 
Menge  der  Verunreinigungen ,  wie  dieselbe 
im  gleichen  Raumtheile  der  aus  dem  ersten 
Apparat  abfliessenden  Stärkemilch  enthalten 
ist.  Dieses  Verhältniss  wird  natQrlich  um 
so  grösser,  je  stärker  man  die  vor  jeder 
Scheidung  stattfindende  VerdQnnung  wählt, 
bez.  je  concentrirter  die  aus  dem  Apparate 
ausfliessende  Stärkemilch  ist.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  im  letzten  Apparate  eine 
concentrirte  Stärkemilch,  welche  z.  B.  bei  der  Kartoffelstärkefabri- 
kation zur  Erzeugung  von  gewöhnlicher  Handelsstärke  ohne  Weiteres 
centrifugirt  werden  kann ,  während  zur  Erzeugung  der  feinsten  Marken 
nur  einmaliges  Aufwaschen  und  Abschlämmen  vor  dem  Centrifugiren 
genügt  —  Die  bei  der  Reisstärkefabrikation  in  der  Roh- 
stärkemilch enthaltenen  Rückstände  sinken  im  Gegensätze  zu  der  Kar- 
toffel-, Mais-  oder  Weizenstärke  viel  schneller  zu  Boden  als  die  Stärke 
selbst.  Man  benutzt  diese  Eigenschaft  derselben  zur  Trennung  der 
Stärke  von  den  Rückständen,  indem  man  in  geeigneten  Ghefassen  die 
Stärkemilch  stehen  lässt ,  bis  sich  die  Rückstände  in  einer  deutlich  ab- 
gegrenzten Schicht  zu  Boden  gesetzt  haben,  während  die  Stärke  noch  im 
Wasser  schwebend  bleibt ,  und  zieht  diese  Stärke  von  den  Rückständen 
vorsichtig  ab,  wobei  man,  um  die  Stärke  aus  den  Rückständen  vollständig 
auszuwaschen ,  diese  Arbeit  mehrere  Male,  gewöhnlich  3-  bis  4mal  und 
mehr  wiederholen  muss.  Es  bedingt  dieses  Verfahren  naturgemäss  Oe- 
fässe,  welche  den  ganzen  Rauminhalt  der  verdünnten  Rohstärkemilch 
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fassen ,  und  man  erhält  durch  das  wiederholte  Auswaschen  der  Rück- 
stände eine  grosse  Menge  sehr  verdünnter  Stftrkemiloh,  welche  wiederum 
eine  grosse  Zahl  von  Absetzbeh&ltem  erfordert.  Bei  der  stetigen  Scheidung 
Ton  Stärke  und  Rückständen  mittels  des  Apparates  (Fig.  6  u.  7)  erhält 
man  eine  gleichmässig  concentrirte  Stärkemilch  von  geringem  Raum- 
inhalt Es  tritt  die  Rohstärkemilch  durch  das  Rohr  c  in  den  Apparat 
ein,  fliesst  durch  das  Rohr  h  nach  unten  und  steigt  schliesslich  ausserhalb 
des  Rohres  h  im  Apparate  a  nach  oben ,  um  bei  ^  stetig  abzufliessen. 
Da  aber  in  diesem  Falle  die  Rückstände  schwerer  sind  als  die  Stärke, 
80  werden  diese  sich  im  unteren  Theile  des  Apparates  sammeln,  während 
die  von  den  Rückständen  befreite,  im  Wasser  schwebend  bleibende  reine 
Starke  oben  aus  dem  Apparat  abfliesst ;  zur  vollständigen  Extraction  der 
bei  h  ausfliessenden  Rückstände  werden  dieselben  verdünnt  und  erneuter 
Scheidung  unterworfen,  wobei,  um  den  Rauminhalt  der  abfliessenden 
Stärkemilch  zu  verringern ,  die  aus  dem  zweiten  Apparate  abfliessende 
Stärkemilch  zur  Verdünnung  des  von  den  Mühlen  kommenden  Mahlgutes, 
die  aus  dem  dritten  Apparat  abfliessende  sehr  verdünnte  Stärkemilch  zur 
Verdünnung  der  aus  dem  ersten  Apparat  abfliessenden  Rückstände  ver- 
wendet wird ,  so  dass  nur  aus  dem  ersten  Apparat  Stärkemilch  in  die 
Absetzbehälter,  und  zwar  in  stets  gleichbleibender  Concentration  abfliesst. 
—  Wie  zur  Gewinnung  der  Stärke  aus  Rohstärke,  so  kann  die  vorliegende 
Vorrichtung  auch  zur  Reinigung  von  minderwerthiger,  nicht  direct  von 
der  Extraction  stammender  Stärke  benutzt  werden.  Die  Stärke  wird  in 
diesem  Falle  mit  reinem  Wasser  aufgerührt  und  stetig  abgeschieden, 
wobei,  wie  bei  der  Verarbeitung  von  Rohstärke,  zwischen  die  einzelnen 
Apparate  zur  Abscheidung  der  groben  Verunreinigungen  entsprechende 
Siebvorrichtungen  eingeschaltet  werden  können. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Stärke,  besonders 
Reisstärke,  mittels  Alkalilaugen  von  E.  Leconte  u.  Comp. 
Electro  Sucriöre  (Oesterr.  Fat.  1901,  Nr.  7973)  besteht  darin,  dass 
man  stärkehaltige  Stoffe,  besonders  Reis,  ungemahlen  als  Korn  stufen- 
weise mit  immer  schwächeren  alkalischen  Lösungen  behandelt  und  darauf, 
nach  dem  Mahlen,  der  Einwirkung  eines  elektrischen  Oleichstromes  oder 
Wechselstromes  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  unterwirft.  —  Der  Reis 
vird  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  von  etwa  5/1000<>  B4.  15  bis 
22  Stunden  lang  eingeweicht.  Dann  lässt  man  die  erschöpfteNatronlauge 
▼ollatändig  abfliessen.  Darauf  lässt  man  eine  andere  Natronlauge  von 
einer  Starke  von  2/1000<»  B6.  sofort  auf  den  Reis  fliessen.  Diese 
^t  man  ungefähr  4  Stunden  einwirken,  dann  wieder  abfliessen  und 
^It  währenddessen  eine  dritte  Natronlauge  von  1/1000<^  B6.  her,  mit 
welcher  man  den  Reis  wieder  während  3  Stunden  behandelt  und 
dann  abfliessen  lässt.  —  Wenn  diese  dritte  Natronlauge  abgelaufen  ist, 
fichliesst  man  den  Ablaufhahn  zur  Hälfte  und  füllt  dasGefäss  mit  reinem 
Nasser,  schliesst  jedoch  dann  den  Hahn  nicht  eher,  als  bis  der  Reis 
völlig  Dsit  reinem  Wasser  überschichtet  ist,  dann  schliesst  man  den  Ab- 
l^nfhahn  und  lässt  das  letzte  frische  Wasser  3  Stunden  lang  einwirken. 
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um  den  Reis  von  der  Lauge  und  vomGluten  zu  reinigen;  nach  3  Stunden 
lässt  man  dieses  Wasser  völlig  ab,  schliesst  den  Hahn  zur  H&Ifte  und 
lässt,  wie  vorher,  frisches  Wasser  nachströmen,  um  den  Behälter  zu 
füllen.  Hierauf  schliesst  man  den  Hahn  ganz  und  lässt  den  Beis  wieder 
3  Stunden  mit  dem  Wasser  stehen.  Das  Waschen  auf  diese  Art  mit 
reinem  Wasser  wiederholt  man  4-  bis  5mal  und  bei  Bedarf  noch  Öfter. 
—  Das  Wasser,  welches  durch  die  Ablaufhähne  austritt,  nimmt  die  Ver- 
unreinigungen, das  Oluten  u.  s.  w.  auf;  es  enthält  jedoch  eine  geringe 
Menge  von  Stärke,  welche  durch  Absetzen  in  einem  besonderen  Behälter 
gewonnen  wird.  Den  gewaschenen  Reis  lässt  man  vollkommen  abtropfen 
und  bringt  ihn  hierauf  zur  MOhle.  Man  erleichtert  das  Mahlen,  indem 
man  eine  geringe  Menge  reines  Wasser  darüber  fliessen  lässt  Es  ist 
wesentlich,  dass  das  Mahlen  gut  vorgenommen  wird  und  keine  OrQtxe 
bleibt,  um  den  höchsten  Grad  der  Ausbeute  erzielen  zu  kOnnen.  Die 
teigige  Masse,  welche  aus  den  Mühlen  austritt,  wird  bis  auf  4  bis  6*  Bk 
verdünnt,  darauf  durch  ein  Sieb  geleitet  und  mit  einer  LOsung  von  Natron- 
lauge oder  Soda  versetzt,  um  die  Alkalität  der  Stärkemilch  auf  ungefähr 
1  g  Soda  im  Liter  zu  bringen.  Dieses  Zufügen  von  Soda  bezweckt 
sowohl  das  noch  vorhandene  Oluten  anzugreifen,  als  auch  die  elektrische 
Leitfähigkeit  für  die  zweite  Phase  des  Verfahrens  zu  vergrOssem.  Nach 
einer  Behandlung  von  einer  oder  mehreren  Stunden  wird  die  Stärkemilch 
in  die  Elektrolysirgefässe  gebracht.  Diese  bestehen:  1.  aus 
einem  Theil  Ä  (Fig.  9),  in  welchem  die  zu  elektrolysirende  Masse  auf 
einem  constanten  Niveau  erhalten  wird ;  2.  aus  einem  zweiten  Theil  B 

Fig.  9. 


aus  Holz,  Kautschuk  oder  einem  anderen  schlecht  leitenden  Körper, 
welcher  die  Elektroden  aus  Aluminium,  Zink  oder  irgend  einem  anderen 
geeigneten   MetaU   enthält.      Diese  Elektroden   bestehen   aus  Platten, 
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welche  gegeneinander  und  mit  zwei  anderen  dem  Theil  B  gegenüber- 
stehenden Wänden  parallel  angeordnet  sind.  Die  Elektroden  sind 
vertical  gelagert,  um  das  Durchströmen  der  Masse  von  oben  nach  unten 
zu  erleichtern ;  3.  aus  einem  Theil  C  in  Gestalt  einer  umgekehrten  Pyra- 
mide, welche  an  ihrem  engeren  Theil  in  einem  Hahn  endigt  Die 
Elektroden  sind  so  verbunden,  dass  alle  geraden  Nummern  für  sich  mit 
ein  und  derselben  Stange  vereinigt  sind,  welche  dem  einen  Pol  entspricht, 
und  die  ungeraden  Nummern  mit  einer  andern  Stange,  weiche  dem 
anderen  Pol  entspricht  und  mit  einer  Dynamomaschine  mit  Gleich-  oder 
Wechselstrom  in  Verbindung  steht.  Die  Verbindung  dieser  Elektroden 
kann  auch  durch  Hin tereinanderschalten  geschehen.  Die  zu  behandelnde 
Masse  bringt  man  in  ein  Mischgefftss,  welches  oberhalb  der  Elektrolysir- 
gefasse  angeordnet  ist,  und  wird  dieselbe  in  jedes  derselben  mit  Hilfe 
eines  Schwimmers  gleichmftssigvertheilt,  so  dass  das  Niveau  vollkommen 
gleich  und  auf  einer  sehr  geringen  Höhe  oberhalb  der  Elektroden  bleibt. 
Die  Masse  steigt  langsam  zwischen  die  Elektroden  und  kommt  in  den 
Theil  (7.  Hier  tritt  sie  durch  einen  regelbaren  Hahn  aus  und  kommt 
auf  sehr  feine  Siebe,  auf  welchen  sie  den  organischen  Niederschlag, 
welcher  durch  die  Wirkung  des  Stromes  gebildet  ist,  absetzt.  DieStftrke 
wird  durch  Ablagern  auf  geneigten  Flächen  wieder  gesammelt.  Die  so 
erhaltene  Stärke  ist  in  Folge  der  elektrolytischen  Behandlung  beinahe 
vollkommen  rein,  völlig  keimfrei  und  sehr  weiss.  —  Die  Elektrolyse 
lässt  sich  zur  Herstellung  von  Kartoffel-,  Reis-,  Maisstärke  und  anderen 
Substanzen  anwenden,  und  kann  auch  in  den  Elektrolysirgefässen  die 
Trennung  der  Stärke,  des  Glutens,  der  Stickstoffverbindungen  und 
der  FettkGrper  erreicht  werden,  welche  Trennung  bis  jetzt  durch 
Waschungen,  Absetzen,  Sieben  und  darauffolgendes  Schleudern  vollzogen 
wurde. 

Die  Gewinnung  von  Kleber  aus  Weizen  bespricht 
£.  Parow  (Z.  Spirit.  1902,  238).  Nachdem  der  Weizen  3  bis  4  Tage 
eingequellt,  auf  Walzen  gequetscht  und  die  Stärke  in  grossen,  durch- 
lochten Auswaschtrommeln  ausgewaschen  ist,  wird  der  Rückstand,  welcher 
aus  Hülsen  und  Kleber  besteht,  aus  der  Trommel  herausgenommen  und 
in  eine  Waschtrommel  gebracht,  welche  innen  mit  hölzernen  Stacheln 
versehen  ist  Diese  sog.  Kleberwaschtrommel  ist  ebenfalls  durchlocht 
und  rotirt  in  einem  Troge  aus  Eisenblech.  Vermittels  solcher  rotirender 
Trommeln  geht  das  Enthülsen  des  Klebers  vor  sich.  Der  Kleber  bleibt 
an  den  Stacheln  hängen,  während  die  Hülsen  durch  ununterbrochen 
zufliessendes  Wasser  fortgeführt  werden.  Nachdem  fast  alle  Hülsen 
entfernt  sind,  wird  der  Kleber,  welcher  jetzt  eine  elastische  Masse  bildet 
und  sich  in  lange  Fäden  ausziehen  lässt,  in  offene  Fässer  gebracht  und 
dort  einer  Selbstgährung  unterworfen.  In  4  bis  6  Tagen  wird  der  Kleber 
dünnflüssig  und  kann  nun  in  dünner  Schicht  auf  etwas  eingefettete  Bleche 
gestrichen  werden,  um^  in  den  Trockenkammern  bei  Temperaturen  von 
50  bis  60<^  getrocknet  zu  werden.  Der  so  gewonnene  Kleber  soll  durch- 
scheinende Blättchen  von  hellgelber  Farbe  bilden.     Um  festzustellen,  ob 
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der  Kleber  die  gewünschte  Klebekraft  hat,  wird  in  der  Praxis  folgende 
Methode  angewendet :  Ein  Wasserglas  wird  zu  Vs  °^i^  gebrochenen 
Kleberblflttchen  beschickt,  mit  Wasser  vollgefüllt  und  1^/,  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wird  das  Wasser 
abgelassen  und  der  nun  mit  Feuchtigkeit  genügend  ges&ttigte  Kleber  mit 
einem  Stäbchen  kräftig  durchgerührt.  Bin  guter,  marktfähiger  Kleber 
muss  hierbei  nach  5  bis  10  Minuten  langem  Durchkneten  an  den  Wan- 
dungen des  Qlases  haften  bleiben  und  sich  in  lange  Fäden  ausziehen 
lassen.  Ein  Kleber,  der  nicht  genügend  gegohren  hat,  also  zu  früh  ge- 
strichen wurde,  wird  stets  Klumpen  bilden  und  sich  nicht  in  Fäden  aus- 
ziehen lassen.  In  der  Praxis  ist  ein  Kleber  streichfähig,  d.  h.  durch 
Qährung  genügend  dünnflüssig  geworden,  wenn  er  sich  leicht  durch- 
rühren lässt  und  vom  Spatel  gleichmässig,  ohne  zu  reissen,  abfliesst.  — 
Zuweilen,  und  namentlich  in  den  heissen  Monaten  Juni- August,  tritt  nun 
der  Fall  ein,  dass  der  Kleber  nicht  streichfähig  werden  will,  sondern 
schon  im  Gährfass  verdirbt.  Dieses  Verderben  kann  durch  Kühlung  u.  dgl. 
verhindert  werden. 

Zum  Löslichmachen  von  Stärke  werden  von  der  Trust 
chimique  (D.  R.  P.  Nr.  134301)  100  »k  Stärkemehl  mit  3  bis  5  k 
Ammoniumpersulfat  gemischt  und  hierzu  150  /  kaltes  Wasser  zuge- 
setzt. Die  Mischung  wird  umgerührt,  wobei  im  Sinne  der  Reactions- 
gleichung 

SjOglNHilj  -f  H,0  «  2SO1.H.NH4  -f  0 
Sauerstoff  frei  wird.  Dieser  Sauerstoff  wirkt  auf  die  Stärke  so,  dass  sie 
vollkommen  in  die  lösliche  Modification  übergeführt  wird.  Zu  diesem 
Zwecke  lässt  man  das  Gemisch  unter  zeitweisem  ümschütteln  etwa 
10  Stunden  lang  stehen,  giesstab,  iiltrirt  und  wäscht  bis  zur  vollständigen 
Entfernung  des  Ammoniumsulfates  und  trocknet  dann  bei  der  ent- 
sprechenden Temperatur  im  Trockenraume.  Das  nach  diesem  Verfahren 
gewonnene  Product  besitzt  die  technisch  wesentlichen  Eigenschaften  der 
Gelatine  und  vermag  deshalb  dieselbe  in  allen  ihren  Anwendungsarten 
zu  ersetzen.  Mit  Wasser  erhitzt,  verflüssigt  es  sich  allmählich  voll- 
ständig und  ergibt  eine  vollkommen  durchsichtige  farblose  Lösung,  welche 
durch  Abkühlen  zu  einer  gelatineartigen  Masse  erstarrt.  Es  wird  mit 
Vortheil  zum  Schlichten  in  der  Textilindustrie  verwendet  und  vermag 
das  Gljcerin  in  diesem  Industriezweig  vollkommen  zu  ersetzen.  —  An 
Stelle  des  Ammoniumpersulfates  können  auch  die  entsprechenden  über- 
schwefelsauren Salze  des  Natriums  oder  Kaliums  verwendet  werden. 
Die  Menge  derselben  richtet  sich  je  nach  der  Art  der  Stärke  bez.  je 
nach  dem  Gehalt  der  zu  behandelnden  stärkehaltigen  Materialien  an 
Stärke. 

Zur  Beurtheilung  der  Dextrine  des  Handels  genügt 
nach  F.  Lippmann  (Z.  Spirit.  1902,  291)  nicht  die  Bestimmung  der 
Löslichkeit  im  Wasser;  wichtiger  ist  die  Consistenz  und  Haltbarkeit  der 
Lösungen.  Die  Consistenz  der  Dextrinlösung  wird  so  ermittelt,  dass  so- 
wohl von  der  Typenprobe  als  von  dem  in  Erzeugung  befindlichen  Dextrin 
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je  30  g  mit  30  co  Waaser  in  einer  kleinen  Porzellanschale  auf  freier 
Flamme  unter  Umrühren  so  lange  gekocht  werden ,  bis  die  Masse  voll- 
kommen homogen  ist.  Die  Lösung  Iftsst  man  auskühlen,  und  wird  die- 
selbe hierauf  vergleichsweise  auf  ihre  grössere  oder  geringere  Consistenz 
beurtheilt.  Die  Differenzen  sind  oft  sehr  bedeutende  und  schwanken 
zwischen  Leichtflüssigkeit  und  gelatinösem  Charakter. 

Untersuchung  von  Stärkezucker.  Nach  M.  Honig  (Z. 
Unters.  1902,  641)  besteht  der  unvergfthrbare  Rückstand  von  Stftrke- 
zucker,  das  sog.  Oallisin,  aus  einem  Gemenge  von  Dextrinen.  Yer- 
setzt  man  eine  conc.  wässerige  Lösung  des  Dextringemisches  mit 
höchstens  dem  5fachen  Volumen  90proc.  Alkohols,  so  fällt  ein  Dextrin 
ans,  welches  durch  Jodjodkaliumlösung  stark  rothbraun  gefärbt  wird,  und 
das  seinem  optischen  Drehungsvermögen  und  Eupferreductionsvermögen 
nach  dem  Erythrodextrin  entspricht.  Dampft  man  das  alkoho- 
lische Filtrat  der  ersten  Fällung  im  Vacuum  ein,  nimmt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf  und  versetzt  die  Lösung  nait  der  lOfachen  Menge  95proc. 
Alkohols,  so  fällt  ein  Niederschlag  aus,  welcher  nach  seinem  Verhalten 
gegen  Jodjodkaliumlösung,  Feh ling 'sehe  Lösung,  sowie  nach  seinem 
optischen  Drehungs vermögen  Achrodextrin  sein  muss.  Statt  diese 
Dextrine  mittels  Alkohols  von  Dextrose  zu  trennen,  kann  man  zu  diesem 
Zwecke  auch  vortheilhaft  Barytwasser  anwenden.  Um  das  dritte  Dex- 
trin, welches  sich  neben  Dextrose  in  dem  alkoholischen  Ftltrate  der 
Achrodextrinfällung  vorfindet ,  zu  gewinnen ,  wird  die  von  dem  Alkohol 
befreite,  auf  etwa  8  Proc.  gebrachte  Lösung  der  Gährung  mit  Presshefe 
unterworfen.  Die  vergohrene  und  fijtrirte  Flüssigkeit  concentrirt  man 
im  Vacuum ,  behandelt  den  Rückstand  hierauf  noch  einmal  mit  Alkohol, 
um  ebenfalls  noch  vorhandene  fällbare  Dextrine  abzuscheiden,  und  dampft 
das  Filtrat  im  Vacuum  ein.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Dextrin 
bildet  eine  sirupartige  Masse,  welche  kein  charakteristisches  Osazon 
liefert,  die  jedoch  schon  nach  1  stündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  von 
1,125  spec.  Gewicht  vollständig  in  Dextrose  umgewandelt  wird.  Das 
optische  Drehungsvermögen  des  in  Alkohol  löslichen  Dextrins  schwankt 
zwischen  78,4  und  82,3<>;  das  Eupferreductionsvermögen  beträgt  etwa 
Vio  d^  Reductionsvermögens  der  Dextrose.  Wahrscheinlich  ist  dieses 
Dextrin  durch  Reversion  aus  Dextrose  entstanden.  —  Für  die  Unter- 
suchung des  Stärkesirupes,  bei  welchem  das  Eupferreductionsvermögen 
maaseanalytisch  nach  Sex  hl  et  ermittelt  wird,  werden  10  g  Substanz 
auf  500  cc  gebracht  In  50  cc  der  Lösung  bestimmt  man  die  Trocken- 
substanz durch  Eindampfen  und  4stündiges  Trocknen  im  Vacuum  bei 
100<^.  In  dem  Trockenrückstande  wird  die  Asche  in  bekannter  Weise 
ermittelt.  Weitere  50  cc  der  2proc,  Lösung  verdünnt  man  auf  100  cc 
und  bestimmt  das  Eupferreductionsvermögen.  Zur  Ermittelung  des 
Reductionsvermögens  der  in  Alkohol  löslichen  Bestandtheile  des  Stärke- 
sirupes werden  100  cc  einer  4proc.  Siruplösung  in  einem  200  cc-Mess- 
kolben  mit  50  cc  kalt  gesättigtem  Barytwasser  und  so  viel  95proc. 
Alkohol  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Abkühlen  200  cc  beträgt. 
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Man  filtrirt  hierauf  durch  ein  Falten  filier,  scheidet  aus  150  cc  des  Fil- 
trates  den  Baryumüberschuss  mit  Schwefelsäure  ab,  neutralisirt  und  ver- 
wendet die  auf  200  cc  aufgefüllte  Lösung  zur  Bestimmung  des  Kupfer- 
reductionsvermögens.  um  den  Zuckergehalt  des  Stärkesirupes  nach 
erfolgter  Dextrin  Verzuckerung  zu  ermitteln,  werden  100  cc  der  2proc. 
Siruplösung  in  bekannter  Weise  mit  10  cc  Salzsäure  von  1,125  spec. 
Gew.  3  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt;  alsdann  neutralisirt 
man  und  bestimmt  in  der  auf  200  cc  gebrachten  Lösung  das  Kupfer- 
reductionsvermögen.  Zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  des  von  den 
in  Alkohol  unlöslichen  Dextrinen  befreiten ,  hydrolisirten  Stärkesirupes 
versetzt  man,  wie  oben  beschrieben  ist,  100  cc  der  4proc.  Lösung  mit 
Barytwasser  und  Alkohol  und  füllt  auf  200  cc  auf;  150  oc  des  Filtrates 
werden  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Baryums  mit  15  cc  Salz- 
säure von  1,125  spec.  Oew.  1  Stunde  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt, 
neutralisirt  und  auf  200  cc  gebracht.  Diese  Flüssigkeit  dient  zur  Be- 
stimmung des  Zuckergehaltes.  Subtrahirt  man  den  nach  dem  letzten 
Verfahren  ermittelten  Zuckergehalt  von  dem  Zucker,  welcher  in  dem 
ursprünglichen  Stärkesirup  nach  erfolgter  Dextrin  Verzuckerung  gefunden 
wurde,  so  ergibt  die  Differenz  nach  Multiplication  mit  0,9  die  in  Alkohol 
unlöslichen  Dextrine.  Aus  der  Differenz  der  organischen  Substanz  und 
der  ermittelten  durch  Alkohol  fällbaren  Dextrine  findet  man  die  Summe 
von  Dextrose  und  alkohollöslichem  Dextrin.  Das  letztere,  sowie  die 
Dextrose  lassen  sich  mittels  einer  Gleichung  berechnen.  In  5  in  obiger 
Weise  untersuchten  Stärkesirupen  betrug  die  Trockensubstanz  76,78  bis 
85,76  Proc.,  der  Aschengehalt  0,14  bis  0,32  Proc.,  die  Dextrose  30,11 
bis  49,38  Proc.,  das  alkohollösliche  Dextrin  21,68  bis  23,0  Proc.,  während 
die  durch  Alkohol  ßUlbaren  Dextrine  zwischen  12,19  und  26,43  Proc. 
schwankten. 

Untersuchung  von  Stärkesirup.  Nach  0.  Saare  (Z. 
Spirit.  1902,  44  u.  480)  enthalten  die  Bonbonsirupe  des  Handels  keine 
freie  Schwefelsäure ,  sondern  saure  Phosphate.  Nach  Versuchen  zeigt 
sich,  dass  das  Zerfiiessen  der  Bonbons  sich  zeigt ,  sobald  Invertzucker- 
mengen  gebildet  werden ,  welche  sich  einem  Viertel  der  Bonbonmasse 
nähern ,  und  dass  dies  erst  eintritt ,  wenn  der  Gehalt  der  Bonbons  an 
freier  Schwefelsäure  0,02  Proc.  übersteigen  würde ;  dass  dagegen  saure 
Phosphate  auch  in  Mengen ,  welche  der  Acidität  nach  0,06  Proc.  freier 
Schwefelsäure  entsprechen ,  nur  ein  Feuchtwerden ,  nicht  aber  ein  Zer- 
fiiessen der  Bonbons  bewirken,  also  wenn  die  Bonbons  nicht  zu  feuchter 
Luft  ausgesetzt  werden,  überhaupt  ohne  Bedeutung  sind. 

Die  am  14.  October  1902  in  Berlin  im  Institut  für  Gährungsgewerbe  und 
Stärkefabrikation  auf  Einladung  des  Vereins  der  Stärke-Interessenten  in  Deutsch- 
land tagende  Versammlung  von  Mitgliedern  des  Vorstandes  und  der  Geschäfts- 
leitung des  Vereins  der  Stärke-Interessenten,  des  Vorstandes  der  Deutschen 
Stärke- Verkaufsgenossenschaft  und  Vertretern  der  Sirupfabrikation,  des  Handels 
und  der  Bonbonfabrikation  stellt  folgende  Grundsätze  für  den  Verkehr  mit  Stärke- 
sii-up  fest  und  empfiehlt  sie  dem  Vorstande  des  Vereins  der  Stärke-Interessenten 
zu  weiterer  Veranlassimg : 
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1.  Im  Verkehr  mit  Stärkesirup  gelten,  sofern  nicht  besondere  Abmachangen 
vorliegen,  als  maassgebend  für  die  Bezeichnung  der  Grädigkeit  die  sogenannten 
alten  Grade  Baume. 

Sirup  von  44®  B.  ist  demnach  ein  solcher,  welcher  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,44  bei  17,5*  mit  zulässigen  Schwankungen  von  1,433  bis  1,447  zeigt  und 
Sirup  von  42®  Be.  ist  der,  welcher  ein  spec.  Gewicht  von  1,41  bei  17,5®  mit  zu- 
lässigen Schwankungen  von  1,405  bis  1,419  hat. 

Die  Bestimmung  der  Grädigkeit  darf  in  Streitfällen  nur  durch  directe  Be- 
stimmung des  spec.  Gewichts  der  Sirupprobe  bei  17,5*^  erfolgen  nach  der  für  Me- 
lassen äblichen  Methode,  mit  der  Abänderung,  dass  nicht  eine  grössere  Sirup- 
menge durch  Ei-wärmen  entlüftet  und  dann  davon  in  ein  Pyknometer  gefüllt  wird, 
sondern,  dass  eine  bestimmte  Menge  Sirup  in  das  Pyknometer  gebracht,  gewogen 
und  dann  entlüftet  wird.  Als  Pyknometer  dient  ein  bei  der  Marke  abgeschliffenes 
5^)  cc-KöIbohen  mit  Glasdeckel.  Als  maassgebend  für  die  Uebertragung  des  spec. 
Gewichtes  in  alte  Grade  Baume  gilt  die  Tabelle  (Frühling  und  Schulz,  S.  70/73). 

2.  £äne  allgemeine  Feststellung  eines  bestimmten  zulässigen  Säuregehaltes 
für  Bonbonsirup  ist  nicht  zweckmässig,  da  der  Säuregehalt  für  die  Brauchbai'keit 
nicht  maassgebend  ist. 

Zur  Feststellung  der  zur  Neutralisation  nöthigen  Menge  «/jo-Normalnatron- 
lauge  in  den  Fällen,  wo  ein  bestimmter  Säuregehalt  garantirt  ist,  werden  50  g  Sirup 
in  50  cc  Wasser  gelöst  und  mit  i/io-Normalnatronlauge  versetz  bis  ein  Tropf en  der 
Losung  auf  hellem  neutralem  Lakmuspapior  ausgestrichen  eben  die  Rothfarbung 
verschwinden  lässt,  so  dass  die  Farbe  des  Lakmuspapicres  unverändert  bleibt. 

Als  maassgebend  gilt  das  Neutral-Lakmuspapier,  wie  es  die  Glasbläserei  des 
Instituts  für  GAhrungsgewerbe  und  Stärkefabnkation  in  Berlin  herstellt.  Ver- 
wendung von  dunklem  Lakmuspapier  oder  mit  Lakmuslösung  getränktem  Filtrir- 
papier  sowie  von  Phenolphtaleinlösung  als  Indicator  ist  nicht  zmässig. 

Die  Berechnung  des  Verbrauches  an  Natronlauge  auf  Procente  Schwefel- 
säure (SO4H9)  im  Sirup  wird  beibehalten. 

Bei  widersprechenden  Gutachten  zweier  üntersuchungsstellen  eutscheidet 
das  Laboratorium  des  Vereins  der  Stärke-Interessenten  in  Deutschland  in  Berlin. 

Bestimmung  des  Bohrzuckers  in  stärkezuckerhal- 
tigen Feuchtconserven.  um  in  FrQchten,  welche  unter  Ver- 
wendung yon  Stärkezucker  verzuckert  oder  in  ZuckerauflOsungen  ein- 
gemacht sind,  den  Bohrzuckergehalt  zu  ermitteln,  soll  nach  der  amtlichen 
Anweisung,  welche  als  Anlage  zu  einer  Ergänzung  der  AusfQhrungs- 
bestimmungen  zum  Zuckersteuergesetz  vom  27.  Mai  1896  erschienen 
ist,  seitens  der  mit  der  amtlichen  Untersuchung  betrauten  Chemiker 
einerseits  durch  directe  Beduction  mit  Fehling'scher  Lösung  der 
St&rkezucker  („reducirender  Zucker'^),  andererseits  nach  vorher- 
gegangener Inversion  mittels  Salzsäure  und  Neutralisation  mit  Soda- 
lösung  der  „Gesammtzucker'S  ^^  Stärkezucker  plus  Bohrzocker  (als 
Invertzucker)  bestimmt  werden.  Nach  0.  Schrefeld  (Z.Zucker.  1902, 
204)  findet  aber  eine  wesentliche  Beeinflussung  des  Beductionsvermögens 
von  invertirtem  Bohrzucker  durch  Stärkesiruplösung  statt ,  so  dass  die 
Bestimmung  des  Bohrzuckers  neben  Stärkezucker  auf  diesem  Wege  Be- 
denken erregen  muss. 

Zum  Verzuckern  von  Holz  werden  nach  A.  Classen 
(D.  R  P.  Nr.  130  980)  etwa  100  k  Holz  (mit  einem  Feuchtigkeitsgehalte 
von  26  bis  30  Proc.)  mit  30  bis  35  k  wässeriger  schwefliger  Säure  von 
etwa  9  Proc.  Schwefligsäureanhydridgehalt  gemischt,  die  nur  feucht  er- 
scheinende Masse  wird  in  geschlossenen  Gefässen  je  nach  der  Natur  des 
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Holzes,  auf  120  bis  145<>,  unter  umdrehen  oder  BQhren  erhitzt,  die 
Temperatur  etwa  30  bis  60  Minuten  aufrecht  erhalten  und  die  freie 
schweflige  Säure  sodann  abgeblasen ,  worauf  die  Masse  mit  Wasser  ex- 
trahirt  wird  und  die  wässerige  Lösung  nach  vorheriger  Neutralisation 
zur  Yergährung  bereit  ist.  In  dem  geschlossenen  Oefäss  bildet  sich 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  (Einwirkung  von  Luftsauerstoff  auf 
schweflige  Säure  unter  Druck  und  bei  höherer  Temperatur)  Schwefel- 
säure. Benutzt  man  auf  3  k  Holzmehl  1  /  etwa  9proc.  schwefliger  Säure, 
entsprechend  obiger  Vorschrift ,  so  finden  sich  nach  einstündiger  Ein- 
wirkung in  dem  rückständigen  Holz  50  bis  55  g  Schwefelsäure.  Durch 
den  Umstand,  dass  nur  eine  geringe  Menge  Flüssigkeit  (wässerige  schwef- 
lige Säure)  in  Anwendung  gelangt  und  dass  bei  einer  Temperatur  von 
120  bis  145^  eine  zur  Invertirung  mehr  als  genügende  Menge  von 
Schwefelsäure  entsteht,  welche  unter  Umständen  noch  grösser  ist  als  die 
Menge  Schwefelsäure,  welche  bei  Ausführung  des  Verfahrens  nach 
Pat  118  540  gebildet  wird,  und  ferner,  dass  der  Ueberschuss  von  schwef- 
liger Säure  fast  vollständig  aus  der  nur  halbfeuchten  Masse  bei  höherer 
Temperatur  beim  Ablassen  entweicht,  vergähren  die  erhaltenen  Dextrose- 
lösungen so  lebhaft  und  rasch,  wie  reine  wässerige  Lösungen  dieser 
Zuckerart  Die  Vergährung  ist  nach  24  Stunden  als  technisch  beendet 
anzusehen. 

Gewinnung  von   Stärkezucker   im   deutschen   Zollgebiete 
im  Betriebsjahre  1900/1901  betrug  in  hk: 


Staaten 

und 

Verwaltungsbezirke 


Zahl  der 
im  Betrieb 
gewesenen 
Stärke- 
Zucker- 
fabriken 


StKrke- 

zucker 

in  fester 

Form 


Prov.  Brandenburg  .     . 
M      Pommern   .     .     . 
,      Posen    .... 
,      Schlesien    .     .     . 
,      Sachsen      .     .     . 

10 
2 
3 
3 
3 

63  599 

4  574 

1571 

3  399 

104 

zusammen  Preussen 

Hessen  und  Elsass-Loth- 

ringen    .     .     .     .     . 

Mecklenburg  .... 

21 

2 
2 

73  247 

8  640 
4  072 

zusammen  im  deutschen 

Zollgebiet  1900/1901 

dagegen  1899/1900 

25 
26 

85  959 

86  813 

Darunter 
krystalli- 

sirter 

Stftrke- 

zucker, 

namentlich 

in  Form 

von 
Broten, 
Platten 
u.  dgl. 


3091 


3091 


3091 
3825 


Stärke- 
zucker- 
Sirnp 


197  046 
22  578 
92  487 
36  054 
10  926 


359  041 


4141 
26  894 


390  076 
359  019 


Ausser- 
dem 
Couleur 


40  648 

140 
3  263 
1767 
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46  023 


46  023 
49  758 


Rübenzucker. 
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Herstellung  Tou  Stärkezucker  iüOesterr eich  betrug  in  hk: 

a)  Stärkezucker  (Krümel-,  Trauben-  und  Kartoffelzucker)  in  flüssigem  Zustande : 

1898/99  1897/98 

in  Oesterreich  .     .     .    92  737,00  64495,04 

in  Ungarn     .     .    .     .     17114,37 16353,66 

zusammen  109851,37  80848,70 

b)  Stärkezucker  in  festem  Zustande : 

1897/98 


1898/99 
5608,39 
6576,79 


1947,23 
8472,78 


in  Oesterreich  .     . 
in  Ungarn    .     .     . 

zusammen    12185,18  10420,01 

c)  Malzzucker  (Maltose)  in  flüssigem  Zustande : 
1898/99  1897/98 

in  Oesteneich  .    .    .       173,87  138,65 

d)  Zuckercouleur  (Caramel)  in  flüssigem  Zustande : 
1898/99  1897/98 

in  Oesterreich  .     .     .      3492,32  3302,02 


Stärkefabriken  in  Russland: 


Zahl  der 


Haupt- 
betriebe 


Neben- 
betriebe 


Production 
in  1000  Pud 
(»  161  hk) 


Werth  der 
Production 

in 
1000  Rubel 


Im  Ganzen 


Kartoffelstärke 
i  Weizenstärke 
I  Reisstärke 
I  Maisstärke 
f  Kuknruzatärke 

Dextrin 


294 


13 


3161 

118 
93,2 
15,3 
12,1 

100,5 


2989  1 

304  j 

344  ( 

46 

2S 

166] 


8866 


Rübenzucker. 

Meteorologische  Einflüsse  auf  die  Entwickelung 
derRüben  bespricht L.Kuiitze(Z. Zucker.  1902,101),  — Schneide- 
windt  (das.  S.  676)  die  Ealidangung  der  Zuckerrüben,  — 
Wilfarth  (das.  S.  681)  die  Wirkung  der  Nematoden  auf 
Zuckerrüben. 

Die  Macerirung  des  Rübensamens  mit  Phosphorsäure 
empfiehlt  J.  Pitra  (Z.Böhmen 26, 225),  —  E.  Andrlik  (das.  S.  343) 
die  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Rübe 
während  der  Reife. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Blüthenstaubes  der 
Zuckerrübe  untersuchte  A.  Stift  (Oesterr.  Zucker.  1902,  43),  — 
F.  Strohmer  (das.  S.  8)  mehrjährige  Zuckerrüben,  sowie  die 
Athmung  der  Zuckerrüben  wurzel  (das.  Heft  6). 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XL VIII.   2.  2ü 
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Saftgewinnung.  Schnitzelmesserkasten  von  J.  Janacek 
(D.  R.  P.  Nr.  129  757).  —  Die  Entwickelung  der  Schnitzel- 
messer bespricht  W.  Daude  (Z.  Zucker.  1902,  4  u.  849). 

Schieberverschluss  für  Diffuseure  der  Maschinen- 
fabrik Grevenbroich  (D.  R.  P.Nr.  126  977  u.  126  978). 

Verfahren  zum  Abzug  des  Diffusionssaftes.  Nach 
C.  Sedlaczek  (D.  R. P.Nr.  127  500)  wird  der  Saft  aus  der  Diffusions- 
batterie nach  den  Messgefössen  mittels  Luftleere  abgesaugt,  so  dass  er 
fast  gar  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  tritt  und  daher  sich  nicht 
dunkel  färbt. 

Heisse  Arbeit  in  der  Diffusionsbatterie.  E.  Müller 
(Z.  Zucker.  1902,  193)  verwendet  ein  Wasser  von  45  bis  50*.  Als 
Vorzüge  der  warmen  Arbeit  hebt  er  hervor:  1.  10  Proc.  geringerer  Saft- 
abzug und  die  Folge  dessen  weniger  Dampfverbrauch  in  der  Verdampf- 
station ;  2.  Dampferspamiss  bei  der  Anwftrraung  in  der  Diffusion,  wo 
kaum  noch  die  Saftdampfventile  an  den  Calorisatoren  geöffnet  zu  werden 
brauchen,  um  mit  Leichtigkeit  die  nöthige  Temperatur  zu  erzielen;  S.Er- 
höhung der  Leistungsfähigkeit  der  Schnitzelpressen  um  15  bis  20  Proc.; 
wo  früher  9  Pressen  zum  Abdrücken  der  Schnitzel  von  5000  hk  Rüben- 
verarbeitung kaum  genügten,   reichen  jetzt  8  Pressen   reichlich  aus; 

4.  Erhöhung  des  Trockensubstanzgehaltes  der  abgepressten  Schnitzel  von 
12,6  auf  16  Proc.  und  darüber.  In  Folge  dessen  ist  der  Kohlen  verbrauch 
in  der  Schnitzeltrocknung  geringer;  5.  die  Leistungsfähigkeit  des 
Trockenofens  wird  durch  das  Vertrocknen  von  warmen  Schnitzek 
ganz  bedeutend  erhöht. 

Heisse  Diffusion.  K.  Cerny  (Z.  Böhmen  27,  51)  kann  be- 
stätigen, dass  durch  die  heisse  Diffusion :  1.  Ersparnisse  an  Dampf,  und 
zwar  7  bis  9  k  auf  1  hk  Rüben  erzielt  werden ;  2.  eine  beschleunigte  Arbeit, 
also  eine  bis  um  20  Proc.  grössere  Verarbeitung,  erzielt  wird ;  3.  eine 
Verbesserung  des  Quotienten  des  Diffusionssaftes  gegenüber  der  gewöhn- 
lichen Arbeit  resultirt ;  4.  concentrirtere  Diffusionssäfte  gewonnen  werden; 

5.  eine  ganz  regelmässige  Anwärmung  der  Batterie,  völlig  unabhängig 
vom  Arbeiter,  erreicht  wird. 

Die  heisse  Diffusion  empfiehlt  M.  Melichar  (Z.Böhmen 
26,  206). 

Die  kalkalkalische  Diffusion  bietet  nach  Versuchen  von 
K.  Andrlik  (Z.  Böhmen  26,  281)  keine  besonderen  Vortheile,  im 
günstigsten  Falle,  nämlich  bei  niedrigen  Alkalitäten,  werden  kaum  filtrir- 
bare  Säfte  erzielt,  was  der  Hauptvortheil  der  vorgeschlagenen  Arbeits- 
weise sein  soll ;  bei  höheren  Alkalitäten  wäre  vielleicht  ihre  Filtration 
möglich,  allein  in  dem  Falle  erhält  man  Diffusionssäfte,  die  für  die 
weitere  Reinigung  wenig  tauglich  sind ;  die  saturirten  Säfte  sind  von 
schlechterer  Beschaffenheit  als  jene  aus  der  üblichen  Arbeit  Die 
Kalkmenge  endlich,  welche  bei  der  alkalischen  Diffusion  verbraucht 
wird ,  ist  keineswegs  unbedeutend ,  sie  betrug  in  den  Versuchen  1  bis 
1,2  Proc. 
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Die  Oase  der  Diffusionsbatterie  bestehen  nach  Dubos 
(Bull.  chim.  1902,  822)  aus  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Unbestimmbare  Verluste  bei  der  Diffusionsarbeit 
bespricht  H.  Glaassen  (C.  Zucker.  1902,  79  u.  148).  Die  gewaltige 
Anzahl  von  Keimen,  welche  Schöne  (J.  1901,  289)  fand,  erklärt  sich 
aus  unrichtiger  Probenahme.  —  Nach  H.  Schnell  (das.  S.  148)  bedarf 
es  zur  Aufklärung  dieser  Frage  noch  vieler  Untersuchungen.  —  Nach 
F.  Dewald  (das.  S.  124)  sind  die  unbestimmbaren  Verluste  auf 
Oährungen  im  Diffuseur  zurückzuführen. 

Absüsswasser  will  W.  Geese  (C.  Zucker.  1902,  1090)  in  die 
Diffusion  zurückführen;  die  praktische  Brauchbarkeit  wird  bezweifelt, 
aber  von  F.  Gärtner  (das.  S.  1183)  bejaht. 

Vorrichtung  zum  Entwässern  von  Rübenschnitzeln 
vor  dem  Auspressen  der  Maschinenbau-Actiengesell- 
schaft  vorm.  Forstreuter  (D.  R.  P.  Nr.  129  257)  ist  daduroh  ge- 
kennzeichnet, dass  mehrere  um  eine  gemeinsame  Achse  drehbare,  mit 
Wasserableitung  versehene  Tröge  durch  ein  Sperrwerk  nach  einander 
derart  unter  die  Füllöffnung  gebracht  werden,  dass  der  Schwerpunkt  des 
obersten  Troges  seitlich  zur  gemeinsamen  Drehachse  liegt 

Abpressen  der  Schnitzel  vor  dem  Trocknen.  Nach 
A.  Herzfeld  (Z.  Zucker.  1902, 600)  soll  man  zur  Ersparung  von  Kosten 
bei  der  Trocknung  erstreben  die  Schnitzel  so  stark  wie  möglich  abzu- 
pressen, ohne  befürchten  zu  müssen,  im  Presswasser  zu  grosse  Verluste 
zu  haben.  —  Nach  fernerem  Versuche  desselben  (das.  S.  701)  hängen 
die  Verluste  an  Nährstoffen  beim  Abpressen  der  ausgelaugten  Schnitzel 
in  erster  Linie  von  der  Art  der  DifFusionsarbeit  ab.  Bei  kalter  Arbeit, 
insbesondere  beim  kalten  Absüssen  der  Batterie,  sind  diese  Verluste 
wesentlich  geringer,  als  wie  bei  heisser  Arbeit  —  Arbeitet  man  auf  der 
Batterie  nicht  zu  heiss,  so  halten  sich  auch  bei  starkem  Abpressen  der 
Schnitzel  (auf  ungefähr  18  Proc.  Trockensubstanz)  die  Verluste  im  Press- 
nasser  in  unbedenklichen  Grenzen.  Verluste,  welche  in  der  Praxis  da- 
durch entstehen  können,  das9  gröbere  Pülpetheile  mit  in  das  Presswasser 
gelangen,  sind  bei  den  Versuchen  nicht  berücksichtigt.  —  Die  Versuche 
bestttigen  die  bereits  in  der  Praxis  vielfach  gemachte  Beobachtung,  dass 
die  Pressbarkeit  der  Schnitzel  eine  um  so  bessere  ist,  mit  je  höherer 
Temperatur  sie  in  die  Presse  gelangen.  Doch  tritt  ein  Unterschied 
zwischen  der  Pressbarkeit  kälterer  und  wärmerer  Schnitzel  nicht  mehr 
hervor,  wenn  der  angewandte  Druck  sehr  stark  wird.  Bei  unvollkommen 
Ausgelaugten  Schnitzeln  ist  der  Verlust  im  Presswasser  bedeutend  grösser, 
als  bei  gut  ausgelaugten  und  zwar  nimmt  er  selbstverständlich  in  dem 
^^^se  zu,  als  die  Auslaugung  schlechter  gewesen  ist.  Bei  frischen 
Schnitzeln  bestätigt  sich,  dass  deren  Pressbarkeit  auffallend  zunimmt, 
''^enn  sie  für  kurze  Zeit  mit  heissem  Saft  eingemaischt  werden.  Wird 
die  Einmaisohdauer  längere  Zeit  ausgedehnt,  so  nimmt  jedoch  die 
anfänglich  bei  höherer  Temperatur  eingetretene  leichte  Pressbarkeit 
wiederum  ab. 

20* 
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Die  Einwirkung  hoher  Hitzegrade  auf  dieEiweiss- 
Verdaulichkeit  der  Trockenschnitte  untersuchte  Fr.  St  roh  m  er 
(Oesterr.  Zucker.  1902,  Sonderabdr.).  Darnach  werden  beim  Anbrennen 
der  Schnitte  zuerst  die  stickstofffreien  ExtractivstofFe  angegriffen,  welchen 
dann  die  AmidstofiFe  (nichteiweissartigen  Stoffe)  folgen.  Der  Fettgehalt 
erfahrt  dadurch  eine  scheinbare  Erhöhung,  dass  sich  beim  Anbrennen 
Producte  der  trockenen  Destillation  bilden,  welche  in  Aether  löslich  sind. 
Die  Eiweisskörper  erleiden  erst  in  einem  späteren  Zeitpunkte,  also  erst 
bei  weitgehenderem  Anbrennen,  eine  tiefere  Zersetzung  oder  directe  Zer- 
störung ,  dagegen  wird  ihre  Verdaulichkeit  schon  zu  Beginn  des  An- 
brennens  wesentlich  herabgesetzt  Die  beobachtete  geringe  Steigerang 
des  Eiweissgehaltes  ist  nur  eine  scheinbare,  und  zwar  bedingt  durch  die 
Abnahme  der  stickstofffreien  Extractivstoffe.  Setzt  man  den  Eiweisa- 
gehalt  sowie  die  Verdaulichkeit  desselben  in  der  als  „Normalschnitte^ 
bezeiehneten  Probe  gleich  100,  so  ergibt  sich 

Normal-  Etwas  ange-  Stärker  ange- 

schnitte  brannte  Schnitte  brannte  Schnitte 

Eiweiss    .    .    .    100,0  100,5  103,5 

Verdaulichkeit  .     100,0  75,2  22,0 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich  den  raschen  Abfall  der  Verdaulichkeit 
mit  der  Steigerung  des  Anbrennens,  bez.  der  Hitze.  Dass  diese  die 
Qualität  der  Schnitte  vermindernde  Veränderung  desEiweisses  aber  auch 
schon  vor  dem  Anbrennen  beginnt,  zeigt  die  als  „Normalschnitte"  be- 
zeichnete Probe,  denn  trotzdem  dieselbe  nur  3,04  Proc.  angebrannte 
Theile  enthält,  beträgt  die  Eiweissverdaulichkeit  nur  noch  45,9  Proc., 
also  etwa  60  Proc.  derjenigen  von  frischen  Schnitten.  Darnach  kommen 
also  Schädigungen  der  Verdaulichkeit  der  Trockenschnitte  durch  üeber- 
hitzen  weit  häufiger  vor,  als  für  gewöhnlich  angenommen  wird,  und  ist 
zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  daher  der  Regelung  der  Temperatur 
bei  der  Schnittetrocknung  eine  grössere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden,  als 
es  bisher  im  Allgemeinen  der  Fall  zu  sein  scheint. 

Saftreinigung.  Die  Abscheidung  von  Eiweissstoffen 
aus  Säften  auf  elektrolytischem  Wege  geschieht  nach  H. 
Aschermann  (D.  R.  P.  Nr.  131  894)  mittels  Anoden  aus  Metallsulfid. 
Der  in  die  Elektrolysirgefässe  eingelassene  Saft  durchfliesst  dieselben 
langsam,  weil  sich  sonst  leicht  Eiweissschichten  vor  den  Elektroden 
bilden ,  welche  dem  Durchgange  des  Stromes  grossen  Widerstand  ent- 
gegensetzen ;  ausserdem  geht  auch  die  Ausscheidung  der  Eiweissstoffe 
gleichmässiger  von  statten ,  wenn  der  Elektrolyt  sich  in  Bewegung  be- 
findet. Als  Elektrodenmaterial  der  Anoden  dienen  Metallsulfide,  z.  B. 
Eisenbisulfid  (FeSs).  Die  Elektrodenräume  werden  durch  ein  Diaphragma 
von  einander  getrennt,  der  Saft  tritt  in  den  Anodenraum,  während  in  den 
Eathodenraum  Wasser  eingelassen  wird.  Die  Stromdichte  ist  möglichst 
niedrig  zu  halten.  Durch  die  Elektrolyse  mit  Schwefelmetall-Elektroden 
sollen  die  Eiweissstoffe  bis  auf  zu  vernachlässigende  Mengen  ausfallen. 
Zugleich  soll  mit  denselben  auch  ein  grosser  Theil  der  anderen  Nicht- 
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zuckerstofFe  mitgerissen  werden ,  wÄhrend  der  Zucker  selbst,  als  Nioht- 
elektrolyt,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  die  Stromdichte  und  damit  auch 
die  Spannung  so  niedrig  gehalten  wird ,  dass  eine  Zersetzung  desselben 
nicht  eintreten  kann ,  sich  der  Elektrolyse  entzieht.  —  Das  (schematisch 
dargestellte)  Elektrolysirgefass  a  (Fig.  10)  wird  durch  das  Diaphragma  h 
in  den  Eathodenraum  c  und  den  Anodenraum  d  eingetheilt,  in  welchen 


Fig.  10. 


^ 


die  Kathode  e  bez.  die  Anode  f  untergebracht  ist.  Das  Wasser  tritt  bei 
g  in  den  Eathodenraum  e  ein  und  verlässt  denselben  bei  h.  Der  Saft 
tritt  bei  t  in  den  Anodenraum  d  ein  und  verlässt  denselben  bei  k.  Nach 
seinem  Austritt  aus  den  Elektrolysirgefässen  wird  der  Saft  filtrirt  und 
kann  dann ,  nachdem  er  vorher  auf  die  nöthige  Alkalität  gebracht  ist, 
direct  in  die  Vacuumpfannen  geleitet  werden. 

Die  Reinigung  von  Zuckersäften  durch  Elektrolyse 
wird  nach  A.  Nodon  und  J.  Piettre  (D.  R.  P.  Nr.  131875)  durch 
Zusatz  von  Mangansuperoxyd  begünstigt,  welches  die  Bildung  des  Sauer- 
stoffes an  der  Anode  und  die  Verbindung  desselben  mit  den  nicht  zucker- 
haltigen, organischen  und  unorganischen  Substanzen  vermittelt.  Femer 
werden  diese  Reactionen  durch  die  Gegenwart  von  Ealk  in  den  zweck- 
mftssig  vorher  erwärmten  Zuckersäften,  sowie  durch  die  Anwendung  un- 
veränderlicher Elektroden  wesentlich  befördert.  —  Die  bei  dem  Ver- 
fahren verwendeten  Elektroden ,  welche  durch  die  Wirkung  des  Stromes 
nicht  angegriffen  werden  sollen,  werden  aus  einer  Legirung  von  80  Proc. 
Blei  und  20  Proc.  Antimon  hergestellt.  —  Die  Einrichtung  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Bottichen ,  welche  aus  Cement ,  Holz  oder  isolirtem 
Metall  hergestellt  werden ;  die  senkrecht  angeordneten  Elektroden  be- 
finden sich  sehr  nahe  neben  einander.  Die  Bottiche  werden  zu  Gruppen 
von  5  oder  6  vereinigt  und  stufenartig  über  einander  gestellt ,  um  die 
Girculation  der  Zuckersäfte  von  dem  einen  zu  dem  anderen  Bottich  zu 
erleichtern.     Auf  dem  Boden  der  Bottiche  sind  unterhalb  der  Elektroden 
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drehbare  Flügel  angeordnet ,  mittels  welcher  die  Flüssigkeit  beständig 
durchgerührt  wird.  —  Die  zu  behandelnden  Zuckersäfte  werden  auf  einer 
Temperatur  von  etwa  60®  gehalten.  Man  setzt  der  Zuckermasse  Kalk- 
milch im  Yerhftltniss  von  1,4  k  ungeK^schtem  Kalk  auf  100  k  Zucker- 
rüben und  ferner  Mangansuperoxyd  zu ,  letzteres  in  Form  eines  feinen 
Pulvers  und  in  dem  Verhältniss  von  etwa  50  g  auf  100  k  Zuckerrüben. 
Das  Mangansuperoxyd  und  der  Kalk  werden  in  der  Flüssigkeitsmasse 
durch  Rührflügel  und  durch  die  beständige  Oirculation  der  Flüssigkeit 
fein  vertheilt.  Auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  treten  Schaum- 
bildungen auf,  welche  nach  Bedarf  beseitigt  werden.  Die  Zuckersäfte 
trüben  sich  bald  unter  dem  Einflüsse  der  elektrolytischen  Oxydation, 
und  man  kann  nach  stattgehabter  Elektrolyse  feststellen,  dass  dergrSsste 
Theil  der  in  den  Säften  enthaltenen  Gummi-  und  Albuminstoffe  nieder- 
geschlagen ist  Nach  dieser  Ausfällung  wird  die  oben  befindliche 
Flüssigkeit  durchsichtig  und  fast  farblos.  Der  ganze  Arbeitsvorgang 
vollzieht  sich  in  ungefähr  1  Stunde.  —  Die  zu  der  Behandlung  der 
Zuckersäfte  nöthige  Spannung  beträgt  etwa  5  Yolt  für  jeden  Bottich, 
also  25  bis  30  Yolt  für  jede  Bottichgruppe.  Die  Stromdichte  beträgt 
etwa  1  Ampdre  auf  1  qc  Elektrodenfläche  und  der  gesammte  Kraft- 
aufwand ungefähr  6  Kilowatt  auf  10  hl  Zuckersaft.  Nach  der  elektro- 
lytischen Oxydation  werden  die  Zuckersäfte  einer  doppelten  Saturation 
unterzogen,  dann  in  der  üblichen  Weise  in  Filterpressen  filtrirt  und 
verkocht. 

Verfahren  der  elektrolytischen  Reinigung  zucker- 
haltiger Lösungen  von  A.  Kollrepp  und  A-  Wohl  (D.  R  P. 
Anmeld.;  D.  Zucker.  1902,  1280)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Zugabe 
von  Bleisaccharat  oder  anderen  leicht  angreifbaren  basischen  Blei-  oder 
Zinkverbindungen  zum  Saft.  Rübendiffusionssaft  wird  mit  etwa  0,3  Proc 
£alk  und  Kohlensäure  oder  auch  einem  schwachsauren,  fällend  wirkenden 
Mittel  versetzt  und  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  oder  einem 
anderen  Filtrationsmittel  durch  die  Presse  geschickt  Die  Yorfiltration 
hat  den  Zweck ,  die  Anhäufung  in  Alkali  unlöslicher  Verunreinigungen 
im  Bleimaterial  zu  verhindern.  Der  klare  Saft  wird  mit  8  bis  10  Proc. 
seines  Gewichtes  an  feuchtem  Bleisaccharat  (von  50  Proc.  Wassergehalt) 
vermischt  und  unter  intensivem  Rühren  z.  B.  durch  Lufteinblasen  bei 
etwa  60^  elektrolysirt.  Als  positive  Stromelektrode  haben  sich  Platten 
von  natürlicher  oder  künstlicher  Elektrodenkohle  bewährt,  als  negative 
Stromelektroden  Eisenplatten,  als  Diaphragma  Pergamentpapier,  das 
durch  dauernde  Benutzung  fester  wird ,  ohne  sich  zu  verstopfen.  Bei 
3  cm  Elektrodenabstand  und  8  bis  10  Volt  Spannung  ist  die  Stromdichte 
auf  1  qd  im  Beginn  l^/,  Amp.,  dieselbe  sinkt  natürlich  in  dem  Maasse, 
als  das  Alkali  durch  Elektrolyse  entfernt  wird,  und  ist  im  Durchschnitt 
mit  etwa  1  Amp.  zu  rechnen.  Die  Reinigung  ist  beendet,  wenn  eine 
Probe  des  filtrirten  Saftes  mit  einem  Tropfen  Bleiessig  keinen  Nieder- 
schlag mehr  ergibt ;  es  diffundirt  etwa  1  Proc.  Kalihydrat  auf  Zucker 
zur  negativen  Stromelektrode.     Die  Alkalilösung  braucht  nicht  jedesmal 
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erneuert  zu  werden,  sondern  man  kann  sie  durch  wiederholte  Benutzung 
anreichern,  insbesondere  beim  Einleiten  von  EohlensAure.  Bei  der 
durchschnittlichen  Stromdichte  von  1  Amp.  auf  1  qd  werden  auf  1  cbm 
Saft  Tages  Verarbeitung  1/4  qm  Elektrodenfläche  und  10  Pf.-Stunden  ver- 
braucht Der  filtrirte  Saft  ist  hell,  der  scheinbare  Reinheitsquotient 
h5her  als  96  ;  Invertzucker  wird  nicht  gebildet.  Der  geringe  Bleigehalt 
des  Saftes  (unter  >/|o  Proc.)  wird  in  bekannter  Art  durch  Kalk  und 
Kohlensäure  entfernt  und  der  Saft  dann  wie  üblich  weiter  verarbeitet  — 
Der  feuchte  Niederschlag  von  Bleiverbindungen  der  Nichtzuckerstoffe 
(von  30  Proc.  Wassergehalt)  wird  mit  ^j^  seines  Gewichtes  an  Zucker  in 
Form  des  Ablaufes  vom  ersten  oder  zweiten  Product  und  mit  dem  2-  bis 
Sfachen  seines  Gewichtes  an  l^/^fach  normaler  Alkalilauge  bei  etwa 
50  bis  55®  zusammengerührt  Die  zuckerfreie  Lauge  enthält  nun  die 
bei  der  elektrolytischen  Saftreinigung  an  Blei  gebundenen  Nichtzucker- 
stoffe und  wird  mit  Kohlensäure  satnnrt,  um  gelöstes  Blei  abzuscheiden, 
eingedampft ,  gebrannt  und  durch  Caustificiren  der  Schlempekohle  mit 
Kalk  zu  Alkali  regenerirt  (?). 

Saftgewinnung   nach  Steffen.      Das  in  der  Zuckerfabrik 
Brühl  versuchsweise  eingeführte  Verfahren  beruht  darauf,  dass  frische 
Rübenschnitzel ,  welche  mit  heissem  Saft  auf  Temperaturen  von  70  bis 
80*  gebracht  und  dann  sofort  in  Schnitzelpressen  gepresst  werden,  er- 
heblich mehr  Saft  abgeben,  als  wenn  die  Schnitzel  kalt  gepresst  werden. 
Zur  Ausführung  der  Saftgewinnung  werden  die  frischen  Schnitzel  mit 
vorher  gewonnenem  Safte,  der  auf  90  bis  100*  angewärmt  ist,  im  Ver- 
hältniss  von  1 : 4  oder  1 : 5  gemischt     Sobald  die  Schnitzel  die  Tem- 
peratur von  70  bis  80*  angenommen  haben,  wird  der  Saft  abgezogen  und 
die  heissen  Schnitzel  abgepresst     Man  erhält  dabei  etwa  70  Th.  Saft 
auf  100  Th.  frische  Schnitzel  und  30  Th.  Pressrückstände  mit  etwa 
30  bis  35  Proc.  Trockensubstanz.    Der  erhaltene  Saft  ist,  da  kein  Wasser 
bei  der  Saftgewinnung  zugesetzt  wird ,  sehr  concentrirt  und  besitzt  eine 
weit  höhere  Reinheit  als  der  aus  gleichen  Rüben  gewonnene  Diffusions- 
saft    Nach  der  Scheidung  und  Saturation  ist  der  Unterschied  in  der 
Beinheit  der  Säfte  aber  wesentlich  geringer;   die  Differenz  übersteigt 
dann  wahrscheinlich  nicht  2  Proc.  im  Durchschnitt     Diese  Thatsachen 
Bind ,  soweit  es  sich  um  Rübenbrei  handelt ,  bekannt  gewesen ;  als  neu 
dürfte  dabei  nur  die  Anwendung  auf  frische  Schnitzel  angesehen  werden 
und  dass  Steffen  vollständig  davon  absieht,  viel  Zucker  aus  der  Rübe 
im  Saft  zu  gewinnen.     Die  Pressrückstände,  welche  etwa  30  Proc.  auf 
Buben  ausmachen ,  enthalten  neben  5  bis  6  Proc.  Mark  24  bis  25  Proc. 
Hübensaft  mit  14  bis  15  Proc.  Polarisation.     In  den  Rückständen  ver- 
bleiben daher  rund  3,5  Proc.  Zucker  auf  RQben  berechnet  und,  wenn  die 
Kühen  14,5  Proc.  Zucker  enthalten,  so  werden  nur  11  Proc.  im  Saft 
gewonnen.    Die  zuckerhaltigen  Rückstände  werden  getrocknet  und  daraus 
ein  sog.  Zuckerfutter  gewonnen,   dessen  Gewicht  10,5  Proc.  auf 
ßüben  beträgt  und  dessen  Zuckergehalt  30  bis  35  Proc.  ist   (C.  Zucker. 
1902,  579.) 
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Steffen'sches  Verfahren.  Nach  Seh  wenzer  (D.  Zucker. 
1902,  774)  schnitzelt  Steffen  die  Zuckerrübe  in  bisheriger  Weise, 
bringt  die  Schnitte  im  Verhältniss  von  1  Schnitt  zu  5  bis  8  Saft  in 
Rübensaft  von  etwa  16*  Brix,  der  auf  96  bis  100®  angewännt  worden 
ist.  Die  Schnitte  verbleiben  etwa  1*/^  bis  2  Minuten  in  diesem  Saft  und 
werden  hierbei  auf  etwa  80®  angewärmt.  Nachdem  der  ursprüngliche 
Saft,  der  Brühsaft,  abgezogen  ist,  werden  die  Schnitzel  in  Schnitzel- 
pressen abgepresst.  Der  so  gewonnene  Presssaft  geht  zur  Weiterver- 
arbeitung, mit  1  Th.  des  Brühsaftes  oder  allein.  Gewonnen  werden 
sollen  auf  diese  Weise  etwa  80  Proc.  des  in  der  Rübe  enthaltenen  Zuckers. 
Der  Rest  bleibt  in  den  Schnitzeln,  welche  getrocknet  werden.  Der  ge- 
wonnene Presssaft  soll  sich  durch  sehr  hohe  Reinheit  auszeichnen,  dem- 
gemäss  sich  leicht  verarbeiten  und  vorzügliche  und  reichliche  Erystalli- 
sation  ergeben.  „Es  wird  also  nur  hochwerthiger  Zucker  gewonnen ,  die 
letzten  Abläufe  werden  mit  den  Schnitzeln  verfüttert  und  da  natürlich 
einige  Procente  weniger  krystallinischer  Zucker  gezogen  werden  als 
heute,  so  wird  der  Zuckermarkt  entlastet  Die  Ueberflüsse  werden  dahin 
schwinden ,  und  der  Zuckerpreis  wird  steigen.  Damit  aber  werden  wir 
auch  gezwungen  sein ,  zu  unserer  alten  Diffusion  zurückzukehren,  denn 
es  ist  klar,  dass,  wenn  das  neue  Verfahren  überhaupt  rentabel  ist,  es  dies 
doch  nur  sein  kann  bei  niederem  Zuckerpreis.'^ 

Gewinnung  von  Zuckersäften  aus  Zuckerbrei.  Nach 
C.  Steffen  (Oesterr.  Pat.  1901  Nr.  6661  u.  7485)  werden  die  Rüben 
in  bekannter  Art  auf  RObenbrei  oder  Rübenschnitzel  zerkleinert,  worauf 
in  geeigneten  Vorrichtungen  eine  entsprechende  Menge  unverdünnten, 
unter  höherem  Druck  aus  zerkleinerten  Rüben  gewonnenen  Rohsaftes 
auf  diese  Rübenmasse  einwirken  gelassen  wird.  Von  dem  freiwillig 
oder  unter  geringem  Druck  von  der  zerkleinerten  Rübenmasse  ablaufenden 
Rohsaft  wird  eine  dem  verwendeten  Rübenquantum  äquivalente  Saft- 
menge  zur  Scheidepfanne  abgeführt ,  während  der  andere  Theil  mit  den 
Pflanzentheilchen  unter  entsprechend  hohem  Druck  in  geeigneten  Ab- 
trennvorrichtungen (Filterpressen,  continuirliche  Walzenpressen,  Centri- 
fugen  u.  dgl.)  in  Pressrückstand  und  Presssaft  zerlegt  wird.  Der  so  ab- 
geschiedene Presssaft  gelangt  wiederum  auf  weitere  zerkleinerte  Rüben- 
massen in  gleicher  Weise  zur  Einwirkung,  während  der  Pressrückstand 
als  extractivstoffreiches  Futter  Verwendung  findet  Das  in  die  Scheide- 
pfanne geführte  Saftquantum  beträgt  seinem  Gewicht  nach  das  um  den 
ausgeschalteten  Rückstand  verminderte  Rübengewicht.  —  Nach  Aulard 
<Sucr.  beige  30,  513)  ist  das  Steffen 'sehe  Verfahren  nicht  zu  em- 
pfehlen. 

Zur  Reinigung  von  Diffusionssäften  werden  nach  J.  N. 
Lehmkühl  (D.  R.  P.  Nr.  128443)  die  Eiweisskörper  vor  der  Behand- 
lung mit  Kalk  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Aluminiumsulfat  (bis 
0,5  Proc.)  und  Erwärmung  bis  auf  90  bis  100®  in  dem  Rohsaft  ooagulirt, 
worauf  die  Säfte  nur  mit  der  unbedingt  zur  Reinigung  erforderlichen 
Ealkmenge  behandelt  und  zum  Schluss  durch  starkes  Aufkochen  von 
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Alaminiumhydroxyd ,  welches  etwa  in  Lösung  gegangen  ist,  befreit 
werden,  um  auch  die  Zersetzung  der  im  Rohsaft  enthaltenen  Rohfaser 
dnrch  den  Kalk  zu  vermeiden,  wird  nach  der  Behandlung  mit  Aluminium- 
sulfat zunächst  nur  so  viel  Kalk  zugesetzt,  als  zur  Filtration  des  Saftes 
erforderlich  ist,  das  ist  ungeföhr  0,3  bis  0,5  Proc.  Erst  nach  Filtration 
Aber  beliebige  mechanische  Filter  wird  der  Saft  dann  mit  einer  sehr  ge- 
ringen Menge  Kalk  versetzt  (z.  B.  0,5  Proc.),  stark  gekocht  und  saturirt. 
Wird  die  Rohfaser  aber  durch  gute  Pülpefänger  zurückgehalten,  so  dass 
man  eine  Zersetzung  derselben  durch  den  Kalk  und  den  damit  ver- 
bundenen Uebergang  von  organischsauren  Kalksalzen  in  den  Saft  nicht 
zu  befürchten  braucht,  so  kann  man  dem  Saft  nach  der  Behandlung  mit 
Alumtniumsulfat  direct  Kalk  ('/|  bis  l^/i  Proc.)  zusetzen  und  kochen. 
Ein  Sieden  nach  der  Behandlung  mit  Kalk  ist  insofern  von  Bedeutung, 
als  man  darnach  sicher  sein  kann ,  alles  Aluminiumhydroxyd  aus  der 
Lösung  entfernt  zu  haben. 

Verfahren  zur  ununterbrochenen  Saturation  ge* 
kalkter  Zuckersäfte  von  E.  Duflos  und  L.  Naudet  (D.  R.  P. 
Nr.  127  847)  besteht  darin,  dass  man  in  einem  theil weise  mit  Zucker- 
saft geffiUten  Gefässe  zunächst  des  Niveau  der  Flüssigkeit  feststellt, 
welches  dem  gewünschten  Qrade  der  Saturation  des  austretenden  Zucker- 
saftes entspricht,  worauf  der  saturirte  Zuckersaft  bei  constant  bleibendem 
Niveau  abgelassen  wird ,  indem  man  gleichzeitig  und  unterbrochen  eine 
dem  austretenden  Zuckersaft  entsprechende  Zuckersaftmenge  bei  con- 
stant bleibender  Zufuhr  des  Saturationsgases  in  das  Oefäss  einführt,  zum 
Zweck  in  stetigem  Betriebe  den  Saturationspunkt  durch  das  Flüssig- 
keitsniveau selbstthätig  zu  regeln  und  dadurch  Schaumbildungen  zu 
verhüten. 

Vorrichtung  zur  Abscheidung  des  Schaumes  von 
Zuckersäften  im  Vorwärm  er  vonZickeriok(D.R.P.Nr.  131 895) 
besteht  ans  Treibflügeln,  welche  den  Schaum  aus  einer  vom  Saftablass 
getrennten  Auslassöffaung  herausbefördern. 

Apparate  zur  Trockenscheidung  von  Zuckersaft. 
Nach  F.  GoUer  (D.  R.  P.  Nr.  132  092)  ist  ein  in  dem  Saftbehälter  sich 
drehender  Kalkkorb  in  mehrere  Etagen  mit  gelochten  Böden  getheilt, 
welche  zur  Vertheilung  des  Kalkes  in  mehrere  flache  Schichten  dienen, 
um  dem  Saft  zur  vollkommenen  Scheidung  eine  möglichst  grosse  Be- 
rührungsfläche mit  dem  Kalk  zu  geben. 

Scheidung  und  Saturation.  Nach  J.  Schnell  und  W. 
Oeese  (C.  Zucker.  1902,  304)  hängt  die  schwere  Filtrationsfäbigkeit 
von  heiss  geschiedenen  und  saturirten  Säften  ausschliesslich  von  der  im 
Safte  gelösten  Menge  CaO  (Anfangsalkalität)  ab.  Temperatur  während 
der  Saturation,  sowie  Zuckergehalt  üben  keinen  merkbaren  Einfluss  aus. 
Bei  höherer  Anfangsalkalität  tritt  auch  die  schwere  Filtration  bei  ent- 
sprechend höherer  Endalkalität  auf ,  und  umgekehrt.  Die  gute  Filtrir- 
barkeit  hängt  bei  genannten  Säften  von  der  Anfangsalkalität  und  Satu- 
rationstemperatur  ab.     Bei  höherer  Anfangsalkalität  tritt  auch  eine  gute 
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Filtration  schon  bei  höherer  Endalkalität  ein ;  gleichzeitig  bedingt   die 
höhere  Saturationstemperatur  ebenfalls  ein  besseres  Filtriren  schon  bei 
entsprechend  höherer  Endalkalität.     Scheidesäfte  und  Zuckerlösnn^en, 
die  eine  Anfangsalkalität  von  nur  0,12  Proc.  CaO  haben,  zeigen  bei  Be- 
handlung mit  Kohlensäure  keine  Yerdickungserscheinung  und   keinen 
merkbaren  Unterschied  in  der  Filtrationsfähigkeit.   Hier  scheint  also  die 
Grenze  für  diese  Erscheinung  zu  liegen,  weil  bei  Säften  von  0,18  Proc. 
CaO  Anfangsalkalität  bei  der  Saturation  schon  mit  dem  Auftreten  von 
schwerer  Filtration  zu  rechnen  ist.     Bei  genügender  Anfangsalkalität 
tritt  genannte  Yerdickungserscheinung  in  concentrirteren ,  sowie  sehr 
verdünnten  Zuckerlösungen  oder  Betriebssäften  immer  auf,  wenn  die 
Alkalität  auf  einen  gewissen  Punkt,  der  von  der  Anfangsalkalität  ab- 
hängig, gesunken  ist.  Mit  der  Verdickung  der  Flüssigkeit  ist  die  schwere 
Filtration  und  eine  Polarisationsverminderung  verknüpft.     Letztere  er- 
reicht aber  ihren  niedrigsten  Punkt  nicht  bei  der  stärksten  Verdickung. 
Der  sich  bildende  dicke,   gelatinöse  Niederschlag  zersetzt  sich  durch 
höhere  Temperatur ,  Behandlung  mit  Wasser  sowie  auch  durch  Kohlen- 
säure. —  Ferner:  Bei  genügend  alkalischen  Säften  (von  0,18  Proa  CaO 
aufwärts)  fällt  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  zuerst  nicht  nur  kohlen- 
saurer Kalk  aus ,  sondern  es  bildet  sich  auch  eine  lösliche  Carbonatver- 
bindung.     Es  wird  also  ein  Theil  der  Kohlensäure  sozusagen  im  Safte 
aufgelöst.    Der  Punkt  der  schwersten  Filtrirbarkeit  ist  da  zu  suchen,  wo 
der  Saft  sein  Sättigungsvermögen  für  COg  erreicht  hat.    Wahrscheinlich 
bleiben  die  sich  zuerst  bildenden  kohlensauren  Salze  als  basische  Salze  in 
Lösung.  In  dem  Maasse,  wie  man  sich  dem  Sättigungsgrad  nähert,  bildet 
sich  eine  Verbindung  von  Ealkcarbonat  und  Zucker.     Beim  Ausfällen 
dieser  Verbindung  ist  eine  plötzliche  Alkalitätsabnahme  zu  beobachten, 
womit  sich  auch  das  Ausfallen  von  basisch-kohlensaurem  Kalk  erklären 
liesse.     Die  zuerst  in  Lösung  bleibenden  Salze  sind  in  neutralen  oder 
schwach  alkalischen  Säften  weniger  löslich,  wie  auch  die  Ausscheidungen 
mit  Essigsäure  beweisen.    Die  mit  Essigsäure  ausfällbare  Menge  ist  ver- 
schieden an  den  Punkten  der  schweren  Filtrirbarkeit,  dieselbe  hängt  ab 
von  der  Anfangsalkalität  und  Temperatur  während  der  Saturation.  — 
Für  den  Fabrikbetrieb  erhellt  daraus ,  wie  wichtig  es  ist,  die  Alkalitäten 
der  geschiedenen  unsaturirten  Säfte  zu  bestimmen.     Man  bekommt  erst 
dadurch  ein  Bild,  in  welchen  Grenzen  der  Ealkgehalt  der  Säfte  wechselt, 
bei  anscheinend  demselben  Kalkverbrauch. 

NachVersuchen  mitTrockenkalkund  reinen  Zucker- 
lösungen vonJ.Schnellund  W.Geese  (C.Zucker.  1902, 442) gehen 
bei  den  in  der  Fabrikation  üblichen  Kalkzusätzen  bei  denselben  Tempera- 
turen verschiedene  Mengen  Kalk  in  Lösung.  Wird  der  Kalk  in  Form  von 
Kalkmilch  zugefügt,  so  ist  die  in  Lösung  gehende  Kalkmenge  nur  dann 
constant ,  wenn  während  der  Operation  keine  Temperaturschwankungen 
stattfinden.  Das  Lösungsvermögen  von  Zuckerlösungen  für  Kalk  ist  bei 
gleicher  Concentration  für  eine  bestimmte  Temperatur  abhängig  a)  von 
der  Form,  in  welcher  der  Kalk  zugesetzt  wurde ;  b)  von  den  stattgehabten 
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Schwankungen  der  Temperatur;  c)  bei  Trockenkalk  von  der  Löschfähig- 
keit des  Aetzkalkes;  d)  bei  Kalkpulver  auch  von  der  Art  und  Weise,  wie 
die  Hischang  gehandhabt  wird.  —  Bei  Anwendung  von  Kalkmilch  (2  bis 
3  Proc.  GaO)  werden  gelöst  bei  70® 

a.  wenn  die  Temperatur  nicht  unter  70^  gesunken  ist,  bis  0,2ö  Proc.  CaO 

b.  wenn  die  Temperaturen  zwischen  50  und  70*>  lagen  „  0,42     „       „ 

c.  wenn  Abkühlungen  bis  auf  20*  stattgefunden  haben  ,,   1,34     „       „ 
(Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  Zuckerlösungen  von  9  bis  10,5  Polarisation.) 

Bei  Anwendung  von  Stückenkalk  werden  bei  70®  gelöst: 

lOptoc.   \SL  wenn  die  Temperatur  nicht  unter  70*  gesunken  0,30  bis  0,50  Proc.  CaO 
Zuckerl.  |  b.  wenn  die  Temp.  zwischen  50  u.  70<^  schwankten  0,47  „  0,70    „      „ 
12proc.  I  a.  wenn  die  Temperatur  nicht  unter  70**  gesunken  0,52  „  0,63    „      „ 
Zuckerl.  |  b.  wenn  die  Temp.  zwischen  50  u.  70^  schwankten  0,72  „  0,90    „      „ 

Bei  AbkühluDg  einer  mit  Kalk  gesftttigten  Zuckerlösung  tritt  jedes- 
mal eine  Polarisationsabnahme  der  Lösung  ein;  neben  der  Auf- 
lösung von  noch  vorhandenem  ungelöstem  Kalk  scheidet  sich  also  in 
diesem  Falle  unlösliches  Saccharat  aus.  Findet  ein  abermaliges  Er- 
hitzen der  Lösung  statt,  so  wird  die  ursprüngliche  Polarisation  erreicht. 
Die  dritte  Saturation  empfiehlt  Collignon  (Bull.  chim. 
1902,  310). 

Ununterbrochene  Saturation  von  Zuckersäften  bei 
gleichbleibender  Alkalität  Nach  E.  Duflos  und  L.  Naudet 
(D.KP.Nr.  127  847)  stellt  man  zunftchst  in  dem  theil weise  mit  Zucker- 
saft gefüllten  Gefässe  das  Niveau  der  Flüssigkeit  fest,  welches  dem  ge- 
wünschten Grade  der  Saturation  entspricht,  indem  das  Niveau  bei  der 
mit  Gasblaaen  durchsetzten  Flüssigkeit  von  dem  Saturationsgrade  ab- 
hängt, lässt  den  saturirten  Zuckersaft  bei  constant  bleibendem  Niveau 
ab  und  führt  gleichzeitig  und  ununterbrochen  eine  dem  austretenden 
Zuckersaft  entsprechende  Zuckersaftmenge  bei  constant  bleibender  Zu- 
fuhr des  Saturationsgases  in  das  Oef&ss  ein.  Hierdurch  wird  in  stetigem 
Betriebe  der  Saturationspunkt  durch  das  Flüssigkeitsniveau  selbstthätig 
geregelt  und  Schlammbildung  verhütet. 

Absetzgefäss  für  Zuckersaft  oder  andere  Flüssigkeiten. 
Nach  India  Development  (D.  R.  P.  Nr.  132  479)  wird  die  zu 
klärende  Flüssigkeit  sehr  ruhig  und  gleicbmässig  eingeführt  und  auch 
der  geklärte  Saft  vollkommen  ruhig  und  gleicbmässig  abgeführt,  ohne 
örtliche  Strömungen  in  der  Flüssigkeit  und  ohne  dass  die  Flüssigkeit 
während  desAbsetzens  unnöthigerweise  der  Einwirkung  der  umgebenden 
Luft  ausgesetzt  würde. 

Apparat  zur  Vertheilung  pulverförmiger  Stoffe, 
insbesondere  zwecks  Reinigung  von  Zuckersäften,  von 
F.  Harm  (D.  B.  P.  Nr.  122  521)  dient  hauptsächlich  zur  Reinigung  der 
Zuckersäfte  von  Alkalien  durch  eisenschüssigen  quarzreichen  Thon  und 
bezweckt  insbesondere,  den  gemahlenen  Thon  abgemessen  und  fein  ver- 
th^t  unter  Vermeidung  von  Staub  in  den  Arbeitsräumen  mit  den  Rüben- 
schnitzeln gleichmässig  zu  vermengen. 
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Reinigung  von  Zuckerlösungen  durch  Fluorverbin- 
dungen. Nach  L.  Lefranc(D.B.P.Nr.  128  975)  wird  die  höchstens 
40<^  warme  Lösung  mit  1,2  bis  1,5  k  Eieselfluoreisenoxydul  (FeSiF^)  in 
einer  Lösung  von  20  bis  40  B.  auf  1  k  der  vorhandenen  Aschenbeetand- 
theile  versetzt.  Wenn  also  ihr  Qehalt  an  Aschenbestand theilen  2  k  be- 
trägt, so  fflgt  man  1,5  X  2  =>  3  k  Kieselfluoreisenoxydul  hinzu.  Man 
rührt  tQchtig  in  einem  Mischgef&ss  um  und  filtrirt.  Der  auf  deaa  Filter 
zurückgebliebene  Niederschlag  enthält  beinahe  die  gesammten  Sah- 
bestandtheile ,  welche  in  der  Lösung  vorhanden  waren ,  als  fluorkiesel- 
saures  Alkali.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  den  grössten  Theil 
des  Eisens  in  Form  von  mineralischen  oder  organischen  Eisensalzen. 
Hierauf  folgt  eine  organische  Reinigung.  —  Die  erwähnte  Flüssigkeit, 
welche  in  Folge  der  beschriebenen  Behandlung  von  ihren  Aschenbestand- 
theilen  befreit  ist ,  versetzt  man  mit  Baryum-  oder  Strontium- Aluminat, 
bis  sie  rothes  Lakmuspapier  bläut.  Wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist, 
fügt  man  Kalkmilch  zu,  bis  man  eine  Alkalität  erreicht,  welche  von  0,1 
bis  0,5  g  Kalk  im  Liter  wechseln  kann.  Man  erhitzt  hierauf  bis  auf  75* 
oder  bis  zum  Kochen,  je  nachdem  ob  Glukose  vorhanden  ist  oder  mcht. 
Die  erhitzte  Flüssigkeit  wird  filtrirt ;  der  Niederschlag,  welcher  die  Ver- 
unreinigungen und  die  angewandten  Reagentien  enthält,  wird,  um  Zucker- 
verlust zu  vermeiden ,  ausgewaschen.  Die  abfliessende  Flüssigkeit  ist 
schon  beträchtlich  entfärbt.  —  Man  kann  natürlich  auch  die  Art  der 
Neutralisation  umkehren  und  zuerst  Kalk-  und  dann  Baryum-Aluminat 
zu  der  Lösung  setzen ;  die  ersterwähnte  Arbeitsweise  gestattet  nur  eine 
geringe  Menge  Aluminat  zuzusetzen,  um  den  höchsten  Grad  der  Reinigung 
zn  erzielen.  Baryum-  oder  Strontium- Aluminat  wirkt  angeblich  so  auf 
die  in  den  Lösungen  enthaltenen  Salze,  dass  vorerst  die  in  den  Sulfaten 
enthaltene  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  unlöslichen  Sulfats  ab- 
geschieden wird,  andererseits  ist  es  eine  bekannte  Thatsache,  dass  durch 
Baryt  und  Strontion  die  organischen  Stoffe  niedergeschlagen  werden, 
welche  durch  den  Kalk  nicht  entfernt  werden.  Die  aus  dem  Aluminat 
gebildete  Thonerde  wirkt  auf  die  Farbstoffe  ein,  welche  sie  in  Form  von 
Farblacken  niederreisst.  Ferner  entfernt  die  Thonerde  die  letzten  Spuren 
Eisen  unter  Bildung  von  Eisenaluminat,  was  ausserordentlich  wesentlich 
ist.  Die  combinirte  Verwendung  von  Aluminat  und  Kalk  ist  deswegen 
von  grosser  Bedeutung,  weil  es  hierdurch  ermöglicht  wird,  das  Aluminat 
in  möglichst  geringer  Menge  verwenden  zu  können,  was  erstens  wegen 
des  hohen  Preises  des  Aluminates  und  femer  wegen  der  Rückstände, 
welche  es  bildet,  sehr  wichtig  ist.  —  Nachdem  die  Reinigung  durch 
Aluminat  und  Kalk  erfolgt  ist ,  wendet  man  zuletzt  eine  abschliessende 
Reinigung  an.  Nach  der  beschriebenen  Behandlung  ist  die  Lösung  von 
60  bis  65  Proc.  ihrer  Aschenbestandtheile  befreit  und  ihr  Reinheits- 
quotient ist  um  ungefähr  10  Proc.  gestiegen.  Um  die  Reinigung  zu 
vollenden,  muss  man  zunächst  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Asohen- 
bestandtheilen  bestimmen  und,  wenn  derselbe  bekannt  ist,  pro  1  k  Asche 
0,5  bis  0,8  k  Ammoniumphosphat  hinzufügen.  Da  die  Menge  der  zurück- 
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gebliebenen  Ascfaenbestandtheile  gewöhnlich  gering  ist,  so  genflgt  es^ 
unter  tfichtigem  DmrOhren  die  Zuckerlösung  mit  einer  titriiten  Ammonium- 
phoephatlösung  zu  veraetzen.     Hierauf  erhitzt  man  und  filtrirt. 

Die  Wirkung  von  Schwefligsäure  auf  Zuckersäfte 
untersuchte  K  o  w  ä  1  s  k  y  (Westnik  sacham  1 901 ;  D.  Zucker.  1 902, 655). 
Damach  bewirkt  die  Schwefelung  der  Säfte  eine  starke  Wirkung  in  Bezug 
auf  Visoositftt  und  Entfärbung.  Knochenkohle  bedingt  eine  intensivere 
Entfärbung  als  schweflige  Säure.  Die  Schwefelei  halb  eingedickter 
Säfte  (Mittelsaft)  äussert  bessere  Erfolge  als  bei  DQnnsäften.  Die 
schlechtesten  Resultate  werden  erzielt,  wenn  Dünnsäfte  zuerst  geschwefelt 
und  dann  mit  CO^  behandelt  werden.  —  Die  Schwefelung  von  DQnnsäften 
ist  am  rationellsten,  wenn  sie  nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure  er- 
folgt. Der  grösste  Erfolg  wird  erzielt,  wenn  halb  concentrirte  Säfte  mit 
SO)  und  Knochenkohlenpulver  behandelt  werden.  Die  schweflige  Säure 
äussert  eine  günstige  Einwirkung  auf  die  organischen  stickstoffhaltigen 
Niohtzuckerstoffa  Der  Erfolg  der  Schwefelei  basirt  auf  der  Entfärbung 
und  Yiscositäts-Verminderung,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  der  schäd- 
lichsten Nichtzuckerstoffe  —  und  zwar  des  organischen  stickstoffhaltigen 
Nichtzuckers. 

Schlecht  filtrirenderSaturations schlämm  hatte  nach 
0.  Fallada  (Oesterr.  Zucker.  1902,  55)  folgende  Zusammensetzung 
(auf  Trockensubstanz  berechnet) : 

Kieselsäure  und  Unlösliches 2,18 

Eisenoxyd  und  Thonerde 4,32 

Kalk 38,33 

Magnesia 1,48 

Kaß 0,29 

Natron 0,25 

Kohlensäure 27,07 

Phosphorsäure 1,69 

Schwefelsäure 0,43 

Kalk  an  orgao.  Säuren  gebunden      ....  0,73 

Zucker 7,41 

Fett 0,21 

Andere  organische  Stoffe 15,61 

100,00 

Stickstoff 0,26 

Furf  uroide  als  Pentosane  gerechnet      .    .    .  1,11 

Verdampfapparate.  Eindampfen  von  Zuckersäften  in 
Vacuumapparaten.  Nach  W.  Greiner  (D.  R  F.  Nr.  127  561) 
ist  der  Heizkörper  durch  die  Art  der  Verbindung  der  einzelnen  Heiz- 
elemente unter  sich  und  mit  der  Zu-  bez.  Ableitung  des  Heizdampfes  in 
zwei  von  einander  unabhängige  concentrische  Theile  I  und  II  zerlegt 
(Flg.  11  S.  318),  deren  jeder  eine  besondere  Dampfzuleitung  und  eine  be- 
sondere Ableitung  für  das  Niederschlagwasser  besitzt  Die  Dampfpfosten- 
gruppe A*!  des  Theiles  I  steht  mit  der  Dampfzuleitung  £\  in  Verbindung^ 
die  Wasserpfostengruppe  k^  desselben  Theiles  mit  der  Niederschlag- 
wasserableitung K^ ;  im  Theile  II  sind  die  Dampfpfosten  k^  mit  der  Zu- 
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leitung  K^  und  die  Wasserpfosten  k^  mit  der  Ableitung  K^  verbunden. 
Die  Dampfleitung  K^  für  den  Theil  I  ist  mit  dem  Ventile  Df  versehen, 
die  Zuleitung  K^  ffir  den  Theil  11  mit  dem  Ventile  D^.  —  So  lange  noch 

Saftnaohzüge  stattfinden 
^«•^^-  und    der    Gefässinhalt 

unter  stetiger  Bewe^nng 
gekocht  werden  soll, 
werden  durch  Oeffhoi 
des  Ventiles  D^  nur  die 
den  Theil  I  bildenden 
Rohre  R  beheizt,  wäh- 
rend die  Rohre  r  des 
Theiles  U  unbeheizt 
bleiben.  In  Folge  deesen 
tritt  innerhalb  der  Rohre 
R  ein  lebhafter  Auftrieb 
der  kochenden  Masse 
ein,  innerhalb  der  Rohre 
r  dagegen  ein  ent- 
sprechender Abfall  nach  unten,  wie  durch  die  Pfeile  angedeutet  ist 
Dieser  Kreislauf  dauert  so  lange  fort,  bis  in  Folge  der  fortschreitenden 
Verdampfung  die  Masse  so  schwerflüssig  wird,  dass  die  durch  den 
Auftrieb  hervorgerufene  Bewegung  nur  noch  sehr  schwach  oder  gar 
nicht  mehr  stattfindet.  Dann  werden  auch  die  Rohre  r  des  Theiles  11 
durch  Oeffnung  des  Ventiles  D^  beheizt,  und  es  tritt  nun  der  ganze 
Heizkörper  gleichmässig  in  Thätigkeit,  bis  die  Masse  auf  den  ge- 
wünschten örad  eingekocht  ist.  —  Will  man  den  aus  den  Rohren  R 
kommenden,  freilich  schon  etwas  expandirten  Dampf  noch  zur  Beheizung 
der  Rohre  r  verwenden,  so  kann  man  mittels  eines  durch  ein  drittes 
Ventil  Dj  absperrbaren  Rohres  v  die  Kammern  Ä^,  den  Ableitungsraum 
für  den  aus  den  Rohren  i?  entweichenden  Dampf,  mit  der  für  die  Rohre  r 
bestimmten  Einströmungskammer  ^3  verbinden  und  das  Ventil  D^  dann 
geschlossen  halten. 

Einführung  der  Füll-  und  Nachziehsäfte.  Nach 
W.  Greiner  (D.  R.  P.  Nr.  129  007)  ist  in  dem  Vacuumkochgefäss  a 
(Fig.  12)  das  seitlich  eintretende  Füllrohr  b  an  geeigneter  Stelle  nach 
dem  Boden  zu  abwärts  geführt,  und  zwar  ist  es  wegen  des  den  unteren 
Theil  des  Gefässes  ausfüllenden  auf  der  Zeichnung  nicht  dargestellten 
Heizkörpers  in  einem  rechten  Winkel  geknickt.  Am  unteren  Ende  des 
Rohres  befindet  sich  ein  trichterförmiger  Ansatz  c,  vor  dem  ein  in  Rich- 
tung der  Rohrachse  verstellbarer  Deckel  d  angebracht  ist.  Der  zwischen 
diesem  Deckel  und  dem  Trichterrande  befindliche  ringförmige  Spalt  e 
bildet  die  Austrittsöffnung  des  Füllrohres  6,  deren  Weite  durch  die  Ver- 
stellung des  Deckels  d  verändert  werden  kann.  Diese  Verstellung  ge- 
schieht durch  das  im  Innern  des  Füllrohres  b  liegende  (Gestänge  fg  in 
der  Weise,  dass  die  mittels  der  Handhabe  g  drehbare  Stange  fein  Excenter  • 
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oder  einen  excentrischen  Zapfen  trägt,  an  dem  die  senkrechte  Stange  g 
aufgehängt  ist  Durch  Drehen  der  Stange  /'findet  dann  ein  Heben  oder 
Senken  der  Stange  g  und 

des  von  dieser  getragenen  Fig.  12. 

Deckels  d  statt,   wodurch 
der  Spalt  e  verkleinert  bez. 
vergröesert  wird.    —    Bei 
der    Füllung     des    Eoch- 
gefässes    mit   dem    ersten 
Saft  wird  der  Schlitz  0  auf 
grOsste  Weite  gestellt   Bei 
Einfühning  der  Nachzieh- 
Bäfte  während  des  Kochens 
dagegen  wird    der  Schlitz 
nach  Bedarf  verengt,  wo- 
durch man  die  in  die  Koch- 
masse   eintretenden    Saft- 
mengen   zur   Erzie- 
lungeiner feinen  Ver- 
theilung   des  Saftes 
mit       entsprechend 
hoher  Geschwindig- 
keit aus  dem  Zufluss- 
rohr austreten  lassen 
kann. 

Das  E  i  n - 
satzrohr  für  ste- 
hende  Siede- 
rohre  für  Ver- 
dampfapparate 
von  B.  Althoff 
(D.R  P.Nr.  129  038) 
besitzt  einen  unteren 
gelochten  Theil  a 
(Kig.  13  u.  14)  und 
einen  oberen  unge- 
lochten Theil  fc.  Ein 
Quersteg  c  oder  dgl. 
legt  sich  auf  den 
oberen  Rand  des 
Siederohres  auf  und 
verhindert  ein  Herab- 
rutschen des  Einsatz- 
rohres in  das  Siede- 
whr.  An  geeigneter 
Stelle  ist   das   Ein- 
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satzrohr  mit  Saftvertheilungsglocken  d  versehen.  Das  Rohrstück  b  ist 
so  lang  ausgebildet,  dass  es  über  der  Oberfläche  des  Saftes  ausmündet. 
Durch  die  Anordnung  der  Saftvertheilungsglocken  d  wird  der  Saft  in 
den  SiederOhren  niederrieseln ,  was  in  den  SiederGhren  eine  Rieselver- 
dampfung zur  Folge  hat  Der  bei  der  Verdampfung  entwickelte  Brüden 
tritt  durch  die  Löcher  in  den  unteren  Theil  a  des  Einsatzrohres  ein  und 
kann  durch  den  oberen  Theil  b  des  Rohres  ungehindert  durch  die  über 
den  Siederöhren  befindliche  Saftschicht  in  den  oberen  Raum  des  Ver- 
dampfapparates entweichen. 

Die  Rieselverdampfvorrichtung  von  J.  Schwager 
(D.  R.  P.  Nr.  134119)  besteht  aus  dem  Mantel  a  (Fig.  15  u.  16)  mit 
Rohren  6,  welche  in  die  beiden  Rohrböden  c  und  d  dichtschliessend  ein- 
gefügt sind.     Die  Rohre  b  verbinden  den  Rumpf  f  mit  dem    offenen 


Fig.  15. 


Fig.  16. 
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Raum  g  oberhalb  des  Rohrbodens  c.  Der  Mantel  a  wird  von  dem  Dampf- 
eintrittsstutzen h  einerseits  und  dem  Luftaustrittsstutzen  i  andererseits 
durchbrochen ;  für  den  Fall,  dass  dabei  Abdampf  unter  Theilvacuum  be- 
nutzt wird  und  an  den  Luftstutzen  i  eine  Trockenluftpumpe  anschliesst, 
ist  der  Stutzen  k  zum  Abfluss  des  Condensates  vorgesehen.  —  Um  nun 
den  Luftstrom,  welcher,  in  gleicher  Richtung  verlaufend  wie  die  an  den 
inneren  Wandungen  der  Rohre  b  herabrieselnde  Flüssigkeit,  die  Ve^ 
theilung  der  letzteren  über  die  Wandungen  unterstützt,  gleichzeitig  in 
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sibnintliche  Rohre  eintreten  zu  lassen,  ist  an  dem  unteren  Ende  an  den 
Rumpf  /*  ein  Abscheider  n  und  hinter  diesem  ein  Gebläse  p  angeschlossen, 
welches  gleichzeitig  Luft  und  Rieselflflssigkeit  durch  die  Rohre  b  an- 
saugt Die  bei  gleichen  Rohrquerschnitten  jedem  der  Rohre  in  reichen 
Mengen  zugefQhrte  Luft  wird  in  jedem  derselben  gleichmftssig  erwärmt 
und  ausgedehnt,  so  dass  ihr  Seitendruck  auf  die  rieselnde  Flüssigkeit  in 
jedem  Querschnitt  radial  der  gleiche  ist  und  daher  auch  eine  gleich- 
massige  Yertheilung  derFltlssigkeit  über  die  ganze  Fläche  bewirkt.  Der 
Rumpf  f  ist  an  seinem  unteren  Ende  mit  Abflussrohr  /  und  der  Ab- 
scheider n  mit  Abflussrohr  x  von  solcher  Form  versehen,  dass  die 
Flüssigkeit  einen  Abschluss  gegen  die  Wirkung  des  Gebläses  p  gewährt 
und  Luft  nur  durch  die  Rohre  b  angesaugt  werden  kann.  —  Ein  Theil 
der  Rieselflfissigkeit  trennt  sich  in  dem  Rumpf  /*  von  der  Gebläseluft  und 
fliesst  bei  /  ab ;  ein  beträchtlicher  Theil  der  Flüssigkeit  würde  aber  mit 
dem  Luftstrom  durch  das  Gebläse  verloren  gehen ;  zur  Verhütung  dieses 
Verlustes  dient  der  Abscheider  n,  welcher  mittels  Stutzen  m  einerseits 
an  den  Rumpf  /*,  vermittels  des  Stutzens  o  andererseits  an  das  Gebläse  p 
angeschlossen  ist.  Die  in  dem  Abscheider  befindlichen  Eegelfläohen 
halten  die  Flüssigkeit  zurück,  so  dass  diese  durch  das  Rohr  x  zur  weiteren 
Verwendung  abgeleitet  wird.  Um  den  gleichzeitigen  und  gleichmässigen 
Eintritt  der  Luft  in  die  Rohre  b  zu  sichern,  sodass  die  Luft  mit  der  Riesel- 
flüssigkeit zusammen  der  Wirkung  des  Gebläses  folgen  kann,  während 
die  Rieselfiüssigkeit  selbst  den  Rohren  so  zugeführt  wird,  dass  sie  den 
Eintritt  der  Luft  an  den  Rohrmündungen  nicht  hindert,  wird  oberhalb 
der  Rohrmündungen  ein  ringfürmiger  Aufsatz  angeordnet,  dessen  Ring- 
öffnung g  von  solchem  Durchmesser  gewählt  ist,  dass  sämmtliche  Rohr- 
mündungen innerhalb  dieser  Oeffnung  g  liegen.  Der  eigentliche  Ring- 
laum  q  dient  als  Sammelrinne  für  die  den  Rohren  zugeführte  Flüssigkeit. 
—  Für  schäumende  Flüssigkeiten  wird  die  äussere  Rinne  q  entsprechend 
überhöht  und  mit  einem  Siebe  w  ausgestattet,  welches  den  Schaum  ober- 
halb zurückhält  und  nach  unten  nur  klare  Flüssigkeit  in  die  Rinnen  r 
abziehen  lässt.  Dasselbe  gilt  für  den  Fall  von  Unreinigkeiten  und 
festen  Fällungsproducten ,  welche  oberhalb  des  Siebes  w  zurückgehalten 
werden. 

Verfahren  zum  Verkochen  von  Zuckersäften  unter 
Anwendung  eingeblasenen  Dampfes  als  Bewegungs- 
mittel von  C.  Pieper  (D.  R.  P.  Nr.  129  005)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  der  in  die  Zuckermasse  während  ihres  Verkochens  ein- 
zuführende Dampf  vorher  auf  niederen  Druck  reducirt  und  in  diesem  Zu- 
stande aus  einem  weiten  Zuleitungsrohr  mit  geringer  Geschwindigkeit 
in  ein  oder  mehrere  Circulationsrohre  eingeführt  wird,  deren  unteres 
offenes  Ende  bis  in  die  Nähe  des  Bodens  des  VacuumkOrpers  in  die 
Flüssigkeit  eintaucht,  während  ihr  oberes  offenes  Ende  den  höchsten 
Flüssigkeitsspiegel  erreicht  oder  überragt,  wobei  durch  die  Auftriebskraft 
des  in  dem  Circulationsrohr  (oder  den  Rohren)  in  Form  von  grossen 
Blasen  aufsteigenden  Dampfes  die  von  dem  genannten  Rohre  jeweilig 
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des  Saftes   noch  über  denselben  hinausragt 

Fig.  17.  Fig.  18. 


umschlossene  Flüssigkeit  am  oberen  Rohrende  ausgeworfen  und  dem- 
zufolge durch  das  untere  Rohrende  ein  Nachströmen  neuer  Fiüssigkeits- 
theile  bewirkt  wird,  so  dass  eine  continuirliche,  starke  Bewegung  des 
ganzen  Inhaltes  des  Yacuumkörpers  durch  das  Circulationsrohr  (oder  die 
Rohre)  vom  Boden  bis  zum  jeweiligen  Flüssigkeitsspiegel  zu  Stande 
kommt  —  Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129  006)  wird  statt  Dampf 
Luft  eingelassen. 

Zur  Erzeugung  eines  Flüssigkeitsumlaufes  ist  nach 
Angabe  der  Bromberger  Maschinenbauanstalt  (D.  R.  P. 
Nr.  133  620)  auf  den  oberen  Rohrboden  eines  mit  senkrecht  angeord- 
neten Heizrohren  versehenen  Saft- An  wärme- Apparates  eine  cylindrische 
Zarge  x  (Fig.  17  u.  18)  aufgesetzt,  welche  auch  beim  höchsten  Stande 

Innerhalb  dieser  Zarge 
kreisen  zwei  Flügel- 
paare /"V*?  welche 
mittels  der  Eegel- 
rfiderpaare  r^  r*  so 
^•j.  in  Drehung  versetzt 
:  werden ,  dass  das 
;  obere  Flügelpaar  sidi 
[  j  im  entgegengesetzte 
Sinne  dreht,  wie  das 
untere.  Es  wird  dies 
dadurch  bewirkt,  dass 
durch  die  hohle  Spindel  «^,  auf  welcher  das 
Flügelpaar  f^  fest  angeordnet  ist,  eine  Spindel 
8^  hindurch  geht,  welche  an  ihrem  unteren 
Ende  das  Flügelpaar  f  ^  trägt.  Die  Flügel 
sind  schräg  stehend  angeordnet,  wobei  die 
Drehrichtung  so  gewählt  ist,  dass  ein  Heben  der 
Flüssigkeit  stattfinden  muss.  Wäre  nämlich  nur  ein  Flügelpaar,  beispiels- 
weise das  untere  f\  vorgesehen ,  so  würde  nur  ganz  im  Anfange  bei 
Beginn  der  Drehung  die  Flüssigkeit  etwas  gehoben  werden ,  bald  wQrde 
dieselbe  jedoch  an  der  Drehung  des  Flügels  theilnehmen ,  ohne  weiter 
in  die  Höhe  zu  steigen.  Dadurch  jedoch,  dass  sich  das  obere  FlOgelpaar/^ 
in  entgegengesetzter  Richtung  wie  das  Flügelpaar  /i  dreht ,  ist  es  be- 
strebt ,  die  Flüssigkeit  auch  in  dieser  Richtung  in  Drehung  zu  versetzen 
und  so  die  durch  das  untere  Flügelpaar  hervorgerufene  Drehbewegung 
aufzuheben.  Der  Saft  erhält  somit  in  radialer  Richtung  keine  Bewegung 
und  steigt  nur  senkrecht  in  die  Höhe ,  indem  er  über  den  oberen  Rand 
der  Zarge  x  überfliesst  und  durch  die  am  umfange  des  Apparates  be- 
findlichen Heizrohre  nach  unten  zurückkehrt ,  so  dass  ein  fortwährender 
lebhafter  FlQssigkeitsumlauf  vorhanden  ist. 

Zur  Erzielung  eines  lebhaft  enümlaufs  in  Verdampf- 
oder Verkochapparaten  wird  nach  M.  Tiede  (D.  R,  P. 
Nr.  126615)  der  mittlere  Flüssigkeitstheil  in  dünneren  Schichten  der 
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Wirkung  des  Heizmittels  ausgesetzt  und  daher  rascher  erhitzt  als  der 
äussere,  so  dass  ersterer  schnell  nach  oben  steigt  und  die  Flüssigkeit  vom 
Boden  und  Umfang  nachsaugt. 

Apparatcombination  zum  vollständigenAuskrystal- 
lisiren  von  Zuckerlösungen  o.  dgl.  in  einem  Arbeitsgange  von 
A.  Orftntzdörffer  (D.  R  P.  Nr.  127  493)  ist  gekennzeichnet  durch 
einen  die  Erystallisation  im  Erystallisationsraum  erregenden  doppel- 
wandigen  Eühlconus,  ein  oder  mehrere,  die  gebildeten  Erystalle  zurück- 
haltende ringförmige  Siebe  und  der  Siebzahl  entsprechende ,  durch  diese 
abgetrennte  Abzugsrftume  für  die  in  Nebenapparaten  einzudickende  und 
unten  in  den  Erystallisationsraum  wieder  einzuziehende  Mutterlauge. 

Die  Anwendung  von  Dampfstrahlapparaten  für  die 
Wiederverwendung  der  Brüdendämpfe  empfiehlt  H.  C 1  a  a  s  s  e  n  (Z.  Zucker. 
1902,  781).  Damach  ist  der  wesentlichste  Punkt  in  der  Wirksamkeit 
der  Dampfstrahlapparate  der,  dass  in  ihnen  keine  Wärme  verloren  geht, 
obwohl  der  directe  Eesseldampf  eine  sehr  erhebliche  Arbeit  leisten  muss. 
Der  Eesseldampf  gibt  zwar  der  geleisteten  Arbeit  entsprechend  Wärme 
ab,  z.  B.  zur  Compression  von  1  k  Brüdendampf  von  0,7  Atm.  absolut 
auf  1,5  Atm.  absolut  ungefähr  42  w;  aber  ebensoviel  Wärme  nimmt  der 
Brüdendampf  bei  der  Compression  auf,  so  dass  thatsächlich  das  Dampf- 
gemisch hinter  dem  StrahlapparatV denselben  Wärmegehalt  hat ,  wie  die 
Dämpfe  vor  dem  Strahlapparat  in  den  entsprechenden  Mengenverhältnissen 
getrennt  enthalten.  Wenn  z.  B.  1  k  Eesseldampf  von  6  Atm.  Ueberdruck, 
dessen  Oesammtwärme  in  1  k  656,9  w  ist,  nöthig  ist,  um  0,5  k  Brüden- 
dampf von  0,3  Atm.  Luftleere,  dessen  Oesammtwärme  in  1  k  634,1  w 
ist,  zu  Dampf  von  0,5  Atm.  Ueberdruck  zu  comprimiren,  so  werden  als 
Mischdampf  hinter  dem  Strahlapparat  1,5  k  erhalten,  welche  in  1  k 
649,6  w  enthalten.  Da  1  k  gesättigter  Dampf  von  0,5  Atm.  ueberdruck 
nur  640,5  w  enthält,  so  ist  der  Mischdampf  sogar  noch  schwach  über- 
hitzt, wenn  die  Dämpfe  vor  dem  Strahlapparat  trocken  waren.  That- 
sächlich sind  sie  aber  stets  nass,  so  dass  die  überschüssige  Wärme  dazu 
dient,  einen  Theil  des  Wassers  in  den  Dämpfen  zu  verdampfen. 

Ueberhitzen  von  Brüdendämpfen.  NachH.Eeferstein 
(D.  R.  P.  Nr.  133  368)  tritt  bei  der  beispielsweise  aus  4  Eörpem 
K^K^K^K^  bestehenden  Verdampfanlage  (Fig.  19  S.  324)  der  Maschinen* 
rQckdampf  durch  Rohri?  in  denEörper  K^  ein,  worauf  die  Brüdendämpfe 
ihren  Weg  von  K^  nach  K^^  youK^  nachts  u.s.w.  nehmen  und  schliess- 
lich in  den  Condensator  (7|  treten ,  in  welchem  sie  verdichtet  werden. 
Statt  nun  diese  Dämpfe  zu  verdichten,  werden  sie  nach  dem  vorliegenden 
Verfahren  mittels  eines  Exhaustors  E  durch  die  Rohre  r^  r,  abgesaugt 
und  gelangen  durch  Rohr  r^  in  den  Brüdendampfüberhitzer  27,  welcher 
von  den  Oasen  eines  Feuerherdes,  z.  B.  einer  Dampfkesselanlage,  be- 
sonders geheizt  wird,  um  schliesslich  überhitzt  durch  Rohr  r^  in  das 
Mischgefäss  M  zu  gelangen.  Sollen  die  Brüdendämpfe  nicht  überhitzt 
Verden ,  so  treten  sie  bei  geöffnetem  Ventil  k  durch  Rohr  r^  nach  M. 
Auf  diese  Weise  kann  man  die  Temperatur  des  Dampfes  im  Qefäss  M 
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entsprechend  reguliren  und  ist  zur  Bestimmung  derselben  im  Behälter  If 
ein  Thermometer  i  vorgesehen.     Aus  M  gelangt  der  Dampf  entweder 

in     den     folgenden 
f j    ^Q  YerdampfdngskOrper 

oder  in  den  Saft- 
dampfkGrper  S,  oder 
in  den  Vacuum- Ver- 
dampfungsapparat F, 
welcher  mit  dem 
Gondensator  C^  ver- 
bunden ist  Die 
Brüdendämpfe  kön- 
nen überhitzt,  direct, 
oder  nicht  überhitzt, 
aus  S  auch  zum 
Anwärmen  von 

Zuckersäften  benutzt 
werden. 

Anwärmung 
und  Abdampfung 
der.Zuckersäfte 
bei  erhöhtem  Preise  der  Kohlen^)  bespricht  ausführlich  J.L  ex  a 
(Z.  Böhmen  26,  169).  In  Oesterreich  sind  liegende  Yerdampfkörper 
verbreitet*).  In  diesen  soll  nicht  mehr  Saft  sich  befinden,  als  noth- 
wendig  ist ,  damit  bei  vollem  Kochen  die  oberste  Reihe  der  Heizröhren 
mit  Saft  bedeckt  ist.  Wer  dies  ausser  Acht  lässt  und  so  viel  Saft 
einzieht,  dass  die  obere  Reihe  der  Röhren  mit  einer  10  bis  20  cm 
hohen  Saftschicht  bedeckt  ist,  der  macht  aus  den  Abdampfkörpern  Saft- 
reservoire, der  Yerdampfungsprocess  wird  dadurch  verzögert,  der  Saft 
bleibt  lange  im  Körper ,  wodurch  namentlich  in  den  ersten  Körpern  ein 
Zuckerverlust  durch  Zersetzung  und  in  Folge  dessen  eine  Färbung  der 
Säfte  eintritt.  Bei  liegenden  Verdampfkörpern,  namentlich  wenn  sie 
4  bis  5  m  lang  sind ,  ist  es  nothwendig ,  für  regelmässigen  Saftwechsel 
Sorge  zu  tragen.  Es  genügt  da  nicht,  den  Saft  an  einem  Ende  des 
Körpers  durch  eine  Oeffnung  einzuziehen  und  am  anderen  Ende  durch 
eine  Oeffnung  abzuziehen.  —  Die  ausgeführten  Berechnungen  dürften 
44  k  Dampf  wohl  der  niedrigste  Dampfverbrauch  für  100  k  Rübenver- 
arbeitung bei  einem  Fünfkörperapparat  und  bei  kleinem  Saftabzuge  sein^ 
welchen  eine  vorzüglich  geleitete  Arbeit  bei  Anwendung  von  Kalkmilch 
und  Nacherwärmung  auf  den  angeführten  Grad  in  den  einzelnen  Stationen 
noch  zulässt     Bei  Verwendung  von  trockenem  Kalk  zum  Saturations* 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Die  Brennstoffe  Deutschlands  und  der  übrigen  lÄnder 
der  Erde  (Braunschweig  1901). 

2)  Vgl.  F.  Fischer:   Handbuch  der  chemischen  Technologie,   15.  Aufl., 
2.  Bd.,  Organisch,  S.  268  (Leipzig  1902). 
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prooess,  bei  etwas  niedrigerer  Anw&rmung  vor  der  II.  und  HI.  Saturation, 
bei  einer  vielleicht  noch  sorgfältigeren  Isolirung  aller  Dampf-  und  Saft- 
leitongen,  sowie  aller  Körper,  welche  der  Saft  passirt,  konnte  man  den 
Saftverbrauch  vielleicht  auf  eine  noch  niedrigere  Ziffer  herabdrücken, 
aber  viel  wird  es  nicht  sein.  Einen  beträchtlicheren  Einfluss  kOnnte 
eine  grosse  tägliche  Rübenverarbeitung  ausüben ,  wobei  namentlich  der 
Verlust  durch  Wärmestrahlung  und  die  zum  Antrieb  der  Maschinen  er- 
forderliche Dampfmenge  sich  verringern  würde.  —  Von  den  sog.  Vor- 
koohem  hält  Lexa  recht  wenig. 

Brennstoffverbrauch  in  Zuckerfabriken.  Nach  J.  Er- 
notte  (Oesterr.  Zucker.  1902,  37)  verbrauchen  die  französischen  Zucker- 
fabriken im  Durchschnitt  15  k  Kohlen  auf  100  k  Rüben ;  viele  Fabriken 
gebrauchen  17  bis  20  k  Kohlen.  In  Belgien  kommen  nur  sehr  wenig 
Fabriken  mit  10  k  Kohlen  aus. 

Ablagerungen  in  Retourdampfleitungen.  J.  Wolf- 
mann (D.  Zucker.  1902,  1068)  untersuchte  den  Absatz  in  einer  grossen 
Retourdampfleitung  einer  Melasseentzuckerungsanstalt : 

Fette  und  Fettsäuren 28,35  Proc. 

Calciomcarbonat 38,05 

Strontinmcarbonat 0,43 

Tbonerde  und  Eisenoxyd 8,30 

Calciumsulfat 3,20 

Chlor 2,80 

In  Salzsäm-e  unlöslich 7,00 

Sonstige  Substanzen,  zum  Theil  organ.  Natur  .  9,30 

Die  Leitung  war  auf  etwa  2  m  bis  zu  einer  Höhe  von  Vs  ^^^ 
Durchmessers  ganz  mit  der  Substanz  angefüllt,  und  zwar  gerade  an  einer 
Stelle ,  wo  eine  wesentliche  Verlangsamung  der  Dampfgeschwindigkeit 
eintrat  In  der  Fabrik  wurde  nirgends  geschlossener  (Retour-)  Dampf 
zum  Aufkochen  der  Flüssigkeiten  benutzt ,  sondern  directer  Schnatter- 
dampf. Aus  der  Untersuchung  ist  die  grosse  Menge  von  Fett  und  Fett- 
säuren bemerkenswerth,  welche  sich  in  genannter  Ablagerung  vorfindet. 
—  Eine  zweite  Fabrik  hatte  Ablagerungen  von  folgender  Zusammen- 
setzung: 

Fette  und  Fettsäuren 18,4  Proc. 

Calciumcarbonat 25,8 

Calciumsulfat 2,8 

Strontiumcarbonat 25,6 

Strontianhydrat 4,7 

Alkalien 3,6 

Chlor 3,2 

Oxyde  der  Thonerde  und  des  Eisens  ....      4,0 
Andere,  hauptsächlich  organische  Substanzen  .      8,2 

In  der  Fabrik  dient  zum  Aufkochen  der  in  Frage  kommenden 
Flüssigkeiten  hauptsächlich  offener  (Schnatter-)  Retourdampf.  Es  ist 
ohne  Weiteres  klar,  dass  in  die  Retourdampfleitung  von  2  Seiten  (von 
den  Maschinen  und  Kochgef&ssen  aus)  die  Ablagerungen  in  die  Leitung 
gekommen  sein  müssen.     Die  Einführung  von  Schnatterretourdampf  in 
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die  Eochgefftsse  ist  wegen  der  Gefahr  des  Zurückheberns  der  Flüssig- 
keiten thunlichst  zu  vermeiden ;  diese  Anordnung  ist  aber  auch  wegen 
der  Möglichkeit  stärkerer  Verunreinigung  der  Säfte  nicht  zu  empfehlen. 
Diese  Uebelstände  bestehen  bei  der  Verwendung  von  directem  Schnatter- 
dampf in  verringertem  Maasse  und  sie  sind  leichter  zu  bekämpfen, 
namentlich  durch  Anwendung  von  Vorwärmern  wegen  der  Kürze  der 
Zeit ,  welche  der  Kochprocess  in  der  Pfanne  erfordert.  —  Für  Labora- 
toriumszwecke ist  das  Condenswasser  nicht  sehr  geeignet 

Verfahren  zur  Beobachtung  das  Koch- und  Krystal- 
lisationsprocesses  in  Vacuumpfannen,  Verdampfapparaten, 
.Kochmaischen  u.  dgl.  ohne  Probeentnahme  von  P.  Rassmus  (D.  R  F. 
Nr.  133  584)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  der  Innenfläche  des  Schan- 
glases  zwecks  Bildung  einer  dünnen  Masseschicht  an  diesem  mittels  ge- 
eigneter Vorrichtung  eine  Platte  genähert  wird,  die  entweder  selbst  einen 
Reflector  darstellt  oder  durchsichtig  vor  einem  von  aussen  oder  von  innen 
zu  beleuchtenden  Reflectorspiegel  liegt. 

Zuokergewinnung.  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
verkoch  fähigen  Einziehsirups  ausZucker-Nachproduct 
von  M.  Lambert  (D.  R.  P.  Nr.  128860)  besteht  darin,  dass  man  Nach- 
product  aus  Abläufen  des  ersten  Productes,  nachdem  von  der  auskrystal- 
lisirten  Masse  die  Mutterlaugen  abgetropft  sind^  durch  einen  andauernden 
und  stetigen  Kreislauf  von  Zuckersäften  aus  der  Saturation,  welche  nach 
jedem  Durchgange  durch  die  Krystallmasse  durch  Erhitzungsgeftsse 
wieder  erhitzt  werden^  wieder  auflöst,  um  durch  fortschreitende  Sättigung 
der  Lösung  mit  Zucker  einen  Sirup  von  für  das  Verkochen  genügender 
Dichte  (etwa  30»  B6.  bei  15^)  zu  erhalten. 

Herstellung  von  Rohzucker  ohne  Nachproducte. 
Nach  S.  Duf  f ner  (D.R.P.  Nr.  129  685)  wird  zunächst  wie  gewöhnlich 
bis  zur  zweiten  Saturation  gearbeitet,  wobei  es  zweckmässig  ist,  die 
hierfür  bestimmten  Gefasse  mit  Rührwerken  zu  versehen.  Ist  die  zweite 
Saturation  beendigt ,  so  kann  man  gewünschtenfalls  zu  dem  saturirten 
Safte  1,5  bis  2,5  k  Chlorbaryum (in  Losung  von  etwa  50^  Bnx)auf  50  k 
Rüben  zusetzen;  der  Saft  wird  bis  auf  etwa  93<^  angewärmt  und  dann 
wie  gewöhnlich  behandelt.  Durch  diesen  Zusatz  von  Chlorbaryum  werden 
viel  Nichtzuckerstoffe  ausgeschieden  und  die  Säfte  bedeutend  heller,  da 
mit  den  ausgeschiedenen  Stoffen  noch  eine  Menge  Farbstoffe  entfernt 
werden.  Nach  der  Filtration  sind  die  so  gewonnenen  Säfte  blank  und 
feurig,  hinterlassen  während  des  Eindickens  keine  grossen  Schlamm- 
absonderungen in  den  Koch-  und  bez.  Verdampfapparaten  und  kochen 
daher  besser  und  mit  grösserer  Leichtigkeit  —  Nachdem  der  Saft  wie 
gewöhnlich  eingedickt  und  auf  Füllmasse  bis  zu  etwa  8  Proc.  Wasser- 
gehalt verkocht  ist,  wird  dieselbe  abgelassen.  Die  Ausbeute  aus  der 
Füllmasse  wird  dadurch  geringer ,  aber  der  erhaltene  Rohzucker  wird 
besser.  Da  der  Ablauf  von  Füllmasse  I  einen  höheren  Quotienten  be* 
sitzt,  so  krystallisirt  er  lebhafter ;  doch  werden  die  ersten  Sude  der  Füll- 
masse II  etwas  stramm  eingekocht,  um  möglichst  viel  und  feinkörnigen 
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Zacker  II  zu  gewinnen.  —  Falls  von  dem  vorjahrigen  Betriebsjahre  noch 
drittes  Product  vorhanden  ist,  ist  dies  nicht  nöthig.  —  Der  weitere  Ver- 
lauf des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man  Zucker  III  in  den  Apparat, 
worin  Füllmasse  II  gekocht  wird,  einzieht  und,  wenn  der  Inhalt  etwa 
41*  B§.  erreicht  hat,  auf  Korn  bis  zu  10  Proc.  Wassergehalt  weiter  kocht, 
ablässt,  in  Sudmaischen  rührt,  schleudert,  mit  Ablauf  von  Füllmasse  I 
deckt,  welche  etwa  33^  B6.  haben  muss,  und  den  Decksirup  in  die  Füll- 
masse U  zurücklaufen  Iftsst.  Zu  diesem  Zweck  empfiehlt  es  sich,  dass 
vor  den  Gentrifugen  zwei  Rinnen  liegen,  eine  für  den  Ablauf  von  Füll- 
massen nach  dem  dritten  Product  und  eine  für  den  Decksirup  nach  dem 
zweiten  Product  Dieser  gewonnene  Zucker  hat  einen  Quotienten  von 
96  bis  98.  Derselbe  wird  nach  der  zweiten  Saturation  befördert,  jedoch 
vor  dem  Zusatz  von  Kalk  hinzugegeben.  Da  der  gewöhnliche  Saft  einen 
Quotienten  von  etwa  91  bis  92  hat,  so  wird  derselbe  durch  den  Zucker- 
zusatz aufgebessert  —  Der  Ealk  sowie  der  Chlorbaryumzusatz  reinigen 
Saft  wie  Einwurf.  Die  Säfte  werden  durch  den  Zusatz  von  Zucker  II 
ooncentrirter  und  es  gleicht  sich  dadurch  der  Dampfverbrauch ,  da  Füll- 
masse II  auf  Korn  gekocht  wird,  wieder  aus.  Zucker  und  Füllmasse  III 
werden  also  fortwährend  in  Füllmasse  II  übergekocht.  Zucker  II  geht 
regelmSfisig  zur  zweiten  Saturation ,  und  es  wird  daher  nur  Rohzucker 
als  erstes  Product  gewonnen. 

Verfahren  zur  Krystallisation  in  Bewegung  von 
Losungen ,  insbesondere  von  Abläufen  der  Zuckerfabrikation ,  von  0. 
Limpricht  (D.  R.  P:  Nr.  129  376)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  die  zu  krystallisirende  Masse  mittels  einer  Pumpe  aus  einem  Be- 
hälter absaugt  und  über  Vertheilungsbleche  in  denselben  Behälter  zurück- 
befördert ,  wodurch  eine  lebhafte  Bewegung  und  ein  Wachsen  der  ge- 
bildeten Krystalle  in  der  Masse  hervorgerufen  wird. 

Die  Trennung  des  Zuckers  von  der  Melasse  geschieht  nach 
G.  Desaulles  (D.  R.  P.  Nr.  129404)  unter  Vacuum. 

Abscheidung  der  Krystalle  von  der  Mutterlauge. 
Nach  K.  Bergren  (D.  R.  P.  Nr.  127  722)  wird  in  Ergänzung  des  Pat 
110  329  die  Abtrennung  der  für  den  Kreislauf  in  dem  Rührapparat  be- 
stimmten Mutterlauge  durch  eine  rotirende,  centrifugenartig  wirkende 
Siebvorrichtung  ausgeführt. 

Zuckermaischvorrichtung.  Nach  L.  Fuchs  (D.  R.  P. 
Nr.  134 194)  bildet  an  einem  Behälter  a  (Fig.  20  u.  21  S.328),  welcher  mit 
zwei  Rührwerken  e  und  e^  versehen  ist,  welche  auf  zu  einander  parallelen 
horizontalen  Achsen  b  sitzen ,  der  Boden ,  indem  er  sich  der  Form  der 
Rührwerke  anpasst ,  zwei  cylindrische  Mulden  d  und  d\  welche  bei  e 
durch  eine  schmale  horizontale  Fläche  mit  einander  verbunden  sind.  Die 
beiden  Rührwerke  c  und  c^  werden  nach  entgegengesetzten  Richtungen 
in  Drehung  versetzt  und  treiben  mit  ihren  jeweilig  oben  befindlichen 
Theilen  die  Masse  gegen  die  Mitte  oder  von  der  Mitte  gegen  die  Seiten 
des  Behälters.  Unterhalb  des  Mitteltheiles  e  ist  ein  hohler  Tragkörper  f 
angeordnet,  welcher  für  die  Circulation  von  Kühlwasser  verwendet  werden 
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kann.    Dieser  prismatische  TragkGrper  kann  aber  auch  als  Nutschkasten 
dienen,  wenn  man  in  den  unteren  Wänden  des  Behälters  bei  g  OefFnongen 

anordnet,  durch  welche 
Fig.  20  und  21.  ^ji3  Mutterlauge  aus  dem 

Behälter  a  abfliessai 
bez.  abgesaugt  werden 
kann.  In  diesem  Falle  ist 
es  möglich,  den  Apparat 
zum  Nachkrystaliisiren 
der  Masse  zu  benutzen, 
indem  man  einen  Sirup 
besserer  Qualität  in 
heissem ,  eingedicktem 
Zustande  in  den  Maisch- 
apparat bringt,  die  Masse 
der  Nachkrystallisatton 
überlässt  und  nach  er- 
folgter AbkQhlung  der 
Masse  und  eingetrete- 
ner Herabminderung  des 
Zuckergehalts  des  Sirups 
diesen  absaugt. 

Verfahren  der 
Auskrystallisation  auf  Korn  gekochter  Nachproduct- 
füllmassen  in  Bewegung  unter  Abkühlung  von  H.  Ciaassen 
(D.  R.  P.  Nr.  134915)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Regelung 
der  üebersättigung  des  Muttersirups  durch  einen  Wasserzusatz  er- 
folgt ,  der  in  solchem  Verhältnisse  zugetheilt  wird ,  dass  der  Quotient 
der  Üebersättigung  zwischen  1,25  und  1,02  erhalten  bleibt.  Es  wird 
die  Üebersättigung  so  geregelt,  dass  dieser  Quotient  von  1,25  nie 
überschritten  wird,  und  es  beginnt  sofort  der  Wasserzusatz,  ehe  der 
Uebersättigungsquotient  von  1,25  erreicht  werden  würde.  Es  soll  ferner 
mit  der  weiteren  Auskrystallisation  die  üebersättigung  so  geregelt  iiverden, 
dass  entsprechend  der  Reinheit  des  Muttersirups,  welche  durch  Zucker- 
abgabe an  die  vorhandenen  Krystalle  durch  die  Auskrystallisation  immer 
mehr  fallt,  der  Uebersättigungsgrad  eingestellt  wird,  und  zwar  der 
Wassergehalt  entsprechend  der  fallenden  Reinheit  des  Muttersirups  steigt 
und  der  Uebersättigungsquotient  herabsinkt  Als  Uebersättigungsquotient 
wird  diejenige  Zahl  angesehen,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  die  in 
1  Th.  Wasser  im  Muttersirup  gelöste  Zuckermenge  dividirt  durch  die- 
jenige Zuckermenge,  welche  bei  gleicher  Temperatur  in  dem  gesättigten 
Sirup  in  1  Th.  Wasser  enthalten  ist  —  Zur  Berechnung  und  zur  Be- 
stimmung der  Uebersättigungsquotienten  und  zur  Controle  der  Krystal- 
lisationsarbeit  dienen  noch  folgende  anzustellende  Ermittelungen:  1.  der 
Wassergehalt  des  Muttersirups ,  2.  der  Zuckergehalt  des  Muttersirups, 
3.  die  Reinheit  des  Muttersirups ,  4.  die  Temperatur.  —  Wenn  bei  den 
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Untersuchungen  sich  ein  höherer  Zuckergehalt  ergibt,  als  unter  Berück- 
sichtigung der  drei  Factoren  fQr  eine  gesättigte  Lösung  vorhanden  sein 
soll,  dann  ist  der  Muttersirup  übersättigt  Wenn  also  beispielsweise  der 
Zuckergehalt  in  concentrirter  Lösung  des  Sirups  nach  der  Sättigungs- 
tabelle  für  unreine  Sirupe  auf  1  Th.  Wasser  5  Th.  Zucker  beträgt,  in  dem 
untersuchten  Sirup  dagegen  6  Th.  Zucker  auf  1  Th.  Wasser,  dann  ergibt 


1,20,  und  diese  Zahl  stellt  denüebersättigungs- 


o 

sich  durch  Division  — 
5 

quotienten  dar.  Durch  eine  Wasserzugabe  zu  einem  solchen  Mutter- 
sirup kann  man  den  Uebersättigungsquotienten  auf  das  gewünschte  Maass 
herabdrücken.  Bei  der  Berechnung  der  Wassermenge  muss  man  aber 
auch  das  Gesammtquantum  des  Mattersirups  der  Füllmasse  berücksich- 
tigen. Diese  Menge  nimmt  mit  der  Auskrystallisation  bei  Abkühlung 
durch  den  aus  dem  Muttersirup  sich  ausscheidenden  Zucker  ab,  also  der 
Wassergehalt  zu.  Diese  Menge  kann  man  sich  durch  die  bekannte  Aus- 
beuteformel berechnen.  Behufs  Beibehaltung  des  gleichen  Uebersätti- 
gungsquotienten müsste  die  Menge  des  jeweiligen  Wasserzusatzes  ent- 
sprechend dem  TemperaturabfaUe  verringert  werden,  wenn  nicht  der 
Sftttigungsquotient  mit  der  fallenden  Temperatur  ein  anderer  und  zwar 
geringerer  würde.  —  Der  Sättigungszustand  unreiner  Sirupe  ändert  sich 
nämlich  in  ganz  anderer  Weise,  als  bei  den  reinen  Sirupen.  Dabei  hat 
auf  den  Sättigungszustand  nicht  nur  die  Temperatur ,  sondern  auch  die 
Beschaffenheit  und  vor  allen  Dingen  die  Menge  des  Nichtzuckers  einen 
grossen  Einfluss.  In  unreinen  Muttersirupen  von  unter  75  Reinheit  ist 
die  LOslichkeit  des  Zuckers  stets  grösser  als  in  reiner  Zuckerlösung,  uod 
sie  wächst  mit  der  Menge  des  Nichtzuckers.  Der  Einfluss  einer  gleichen 
Menge  Nichtzucker  auf  die  Löslichkeit  des  Zuckers  ist  aber  femer  auch 
um  so  grösser,  je  höher  die  Temperatur  ist.  —  So  sind  z.  B.  in  einem 
gesättigten  Sirup  von  ungefähr  60  Reinheit  auf  1  Th.  Wasser  bei  80<^ 
5,8  Th.  Zucker  gelöst,  also  1,6  mal  so  viel,  als  in  reiner  gesättigter 
Zuckerlösung  bei  derselben  Temperatur,  während  derselbe  Sirup  bei  50^ 
gesättigt  ist,  wenn  er  auf  1  Th.  Wasser  3,4  Th.  Zucker  oder  nur  1,3  mal 
so  viel  Zucker,  als  in  bei  50^  gesättigter  Zuckerlösung  gelöst  ist,  ent- 
hält Die  nachstehende  Tabelle  veranschaulicht  die  Sättigungsquotienten 
für  Sinipe  von  ungefähr  60  Reinheit. 


Auf  1  Th.  Wasser  sind  gelöst 

Temperatur 

Th.  Zucker 

Sättigungs- 
quotient 

in  dem  gesRttigten 

in  reiuer  gesHitigter 

des  Sirups 

0 

Sirup 

Lösung 

80 

5,8 

3,6 

1,6 

70 

4,8 

3,2 

1,5 

60 

4,1                                 2,9 

1,4 

50 

3,4 

2,6 

1,3 

35 

2,8 

2,3 

1,2 

20 

2,3 

2,0 

1,15 
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Da,  wie  gesagt,  die  LösuDgsfahigkeit  des  Sirups  auch  von  seiner 
Reinheit  abhängt,  wird  auch  der  Wasserzusatz  je  nach  der  Reinheit  ver- 
schieden sein,  weil  die  Lösungsf&higkeit  des  Sirups  um  so  geringer  ist, 
je  reiner  dieser  ist,   und  dadurch  der  Sättigungsquotient  verschieden 
wird.  —  Er  ist  bei  reineren  Sirupen  niedriger  als  bei  unreinen  Sirapen. 
Bei  Sirupen  von  ungefähr  75  Reinheit  ist  der  Sättigungsquotient  — ■  1, 
d.  h.  die  LOslichkeitsverhältnisse  sind  ungefähr  dieselben  wie  bei  reinen 
Zuckerlösungen.     Die   Löslichkeitsverhältnisse   nähern   sich   unterhalb 
75  Reinheit  annähernd  proportional  der  fallenden  Reinheit  den  Löslich- 
keitsverhältnissen  der  vorstehenden  Tabelle  für  mehr  melasseähnliche 
Sirupe.  —  Zur  Bestimmung  des  Wasserzusatzes  kommen  zur  Berfick- 
sichtigung:  1.  dass  der  Wassergehalt  des  Muttersirups  in  Folge  der  Aus- 
krystallisation  des  Zuckers  procentisch  zunimmt,  und  zwar  zu  Anfang 
stärker  als  später,  weil  die  reineren  Muttersirupe  eben  schneller  krystal- 
lisiren,  2.  dass  mit  der  sinkenden  Temperatur  die  Löslichkeit  des  Zuckers 
abnimmt  (siehe  Sättigungsquotient),  3.  dass  diese  Abnahme  bei  unreinen 
Sirupen  in  stärkerem  Maasse  erfolgt  als  bei  reinen  oder  reineren  Lösungen, 
welches  Maass  durch  die  Sättigungsquotienten  ausgedrückt  wird,  4.  dass 
bei  möglichst  gleichmässigem  Sinken  der  Temperatur  eine  ganz  bestimmte 
Gesetzmässigkeit  in   der  Menge  des  zuzusetzenden  Wassers  für  jeden 
Sirup  bestimmt  werden  kann,  wenn  die  Reinheit  und  der  Wassergehalt 
des  Muttersirups  in  der  ausgefüllten  Masse  bekannt  ist   —   Bei  der 
Krystallisation  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  regelt  man  daher  den 
Wassergehalt  des  Muttersirups  so,  dass  entsprechend  der  Reinheit  des 
Sinips  und  der  fallenden  Temperatur  der  Debersättigungsquotient  zwischen 
1,25  bis  1,02  bleibt.     Zweckmässig  kann  man  diesen  dabei  mit  der  fort- 
schreitenden Auskrystallisation  und  der  Abkühlung  fallen  lassen.     Aus 
diesen  Punkten   ergibt   es   sich,   dass   beim  Abkochen  einer   auf  be- 
liebige Weise   auf   Korn   gekochten  Nachproductfüllmasse   der  Deber- 
sättigungsquotient des  Miittersirups  für  die  Krystallisation  in  Bewegung 
gewöhnlich  schon  zu  hoch  ist     Man  muss  daher  zu  der  Füllmasse  ent- 
weder in  dem  Vacuum  oder  beim  Ausfüllen  in  den  Krystallisator  bereits 
einen  Wasserzusatz  vornehmen,  um  den  Debersättigungsquotienten  auf 
1,25  zu  bringen,  im  Gegensatze  zur  Beschreibung  des  Fat  117  531,  wo 
hervorgehoben  ist,  dass  der  Wasserzusatz  zu  diesem  Zeitpunkte  nicht 
eintreten  soll.     Man  wird  nun  entsprechend  der  fallenden  Temperatur 
mit  dem  weiteren  Wasserzusatz  sofort  fortfahren.    —    Es   ist   selbst- 
verständlich,  dass  man  für  jeden  einzelnen  Grad  der  Abkühlung  den 
Debersättigungsquotienten  nicht  besonders  bestimmen  muss,  sondern  man 
hat  nur  denselben  für  einige  Temperaturen  zu  berechnen,  woraus  man 
die  Zwischenpunkte  feststellen  kann.     Da  die  Auskrystallisation  bei  Ver- 
wendung des  vorliegenden  Verfahrens  in  gesetzmässiger  Weise  vor  sich 
geht,  so  kann  man  auch,  ohne  für  jeden  Fall  besondere  Berechnungen 
zu  machen,  den  Wasserzusatz  für  bestimmte  Absätze  in  der  fallenden 
Temperatur  angeben.  —  Beginnt  man  aber  mit  dem  Wasserzusatz  erst 
spät,  z.  B.  bei  der  eintretenden  Viscosität,  so  sind  die  Einflüsse  der  zu 
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starken  Ueberconcentration  bereits  eingetreten  und  nicht  mehr  durch 
Termehrten  Wasserzusatz  gut  zu  machen,  da  ein  Lösen  des  Feinkorns 
nur  durch  eine  starke  Untersättigung  des  Muttersirups,  wobei  die  gewinn- 
baren Erystalle  auch  angegriffen  würden,  möglich  w&re.  Die  besprochenen 
Fehler  würden  aber  auch  dadurch  nicht  mehr  aufzuheben  sein.  —  An 
einem  Beispiel  soll  gezeigt  werden,  wie  die  Wassermenge  zu  berechnen 
ist,  um  auf  den  für  die  Krystallisation  'erforderlichen  üebersättigungs- 
quotienten  zu  kommen.  Die  Füllmasse  von  75  Reinheit  wird  mit  90^ 
und  einer  Reinheit  des  Muttersirups  von  68  und  dessen  Wassergehalt 
von  8,5  Proc.  ausgefüllt  Das  Quantum  des  Sirups  beträgt  dann  auf 
1  cbm  Füllmasse  ungefähr  8  hl.  Bei  dieser  Temperatur  und  dieser 
Reinheit  ist  der  Sättigungsquotient  etwa  1,3  und  sind  bei  gesättigter 
Lfösung  auf  1  Th.  Wasser  etwa  5,4  Th.  Zucker  in  Lösung.  Man  findet 
aber  bei  der  Untersuchung  auf  1  Th.  Wasser  7,32  Th.  Zucker.     Der 

7,32 
Uebersättigungsquotient  ist  dann  -—-—es  1,35,   also   zu   hoch.     Man 

5,4 

muss  daher  so  viel  Wasser  zusetzen,  dass  der  Uebersättigungsquotient 
auf  unter  1,25  heruntergeht.  Dem  üebersättigungsquotienten  von  1,25 
entspricht  eine  Zuckermenge  von  6,7  auf  1  Th.  Wasser.  Man  muss 
daher  anstatt  1  Th.  Wasser  7,32:6,7,  also  mindestens  1,1  Th.  Wasser 
haben,  oder  man  muss  0,1  Th.  Wasser  zusetzen.  Da  man  in  8  hl  Sirup 
100  k  Wasser  hat,  so  muss  man  mindestens  100.0,1  »*  10  k  Wasser 
auf  1  cbm  Füllmasse  zusetzen.  —  An  einem  weiteren  Beispiel  ist  eine 
Ausführung  des  Verfahrens  gezeigt,  bei  der  die  Wassermenge  für  einen 
bestimmten  Temperaturabfall  gleichbleibend  zugegeben  wird  und  bei  der 
der  Uebersättigungsgrad  entsprechend  der  fallenden  Temperatur  und  der 
faUenden  Reinheit  des  Muttersirups  fortlaufend  fallt.  Eine  Füllmasse 
von  75  Reinheit  ist  bei  90®  auf  6,8  Proc.  Wassergehalt  der  Füllmasse 
abgekocht  worden.  Der  Muttersirup  hat  nach  der  Untersuchung  eine 
Reinheit  von  68  und  einen  Wassergehalt  von  8,5  Proc.  Der  Ueber- 
sättigungsquotient desselben  wäre  daher  1,35.  Man  will  jedoch  mit 
einem  Üebersättigungsquotienten  von  z.  B.  1,15  die  Krystallisation  be- 
ginnen. Der  Muttersirup  muss  dann  10  Proc.  Wasser  enthalten,  und 
wird  man  daher  für  1  cbm  Füllmasse  17,5  /  Wasser,  am  besten  im 
Vacuum,  zuzuführen  haben.  —  Nach  dem  Ausfüllen  in  den  Erystallisator 
wird  die  mit  Wasser  bereits  versetzte  Füllmasse  eine  Temperatur  von 
ungefähr  SS^  haben.  Unter  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Füllmasse  nun- 
mehr abgekühlt.  Die  Temperatur  lässt  man  etwa  folgendermaassen  sinken: 
nach  24  Stunden  aaf  ungefähr  80®, 
,,     48        „        „  „       70O, 

„    96        „        „  „       450. 

Die  Auskrystallisation  ist  dann  annähernd  beendet.  —  Auf  Orund 
der  angegebenen  Angaben  ist  die  Menge  des  zuzusetzenden  Wassers  be- 
rechnet worden.  Der  Wasserzusatz  würde  nach  folgender  Tabelle  zu 
erfolgen  haben : 
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Für  1  cbm  FfiUmasse : 


Temperatur 

Wasserzusatz 

Temperatur 

0 

in  2 

0 

in  2 

84 

3,5 

64 

3,5 

80 

3.5     ^ 

60 

3,5 

76 

3,5 

65 

3,5 

72 

8,6 

60 

3,5 

68 

3,5 

45 

3,5 

Sa.  35,0  l. 

Der  Muttersirup  wird  dann  einen  Uebersättigungsquotienten  von 
1,06  besitzen.  Die  Masse  ist  am  Ende  des  vierten  Tages  bis  auf  Melasse- 
reinheit entzuckert  und  die  von  feinen  Kryställchen  technisch  freie 
Melasse  lässt  sich  gut  abschleudern.  Die  Menge  des  Wasserzusatzes 
verändert  sich,  wie  oben  angeführt,  mit  der  Reinheit  der  Füllmasse  und 
mit  dem  Wassergehalt  des  Muttersirups,  unter  Berücksichtigung  der 
in  dem  vorhergehenden  Beispiel  angegebenen  sonstigen  Verhältnisse  sind 
in  nachstehender  Tabelle  Verhältnisse  angegeben,  welche  diese  Ver- 
änderung der  Menge  des  Wasserzusatzes  veranschaulichen. 


Wassergehalt  des 

Mnttersirups 

beim  Ansftiiren 

in  Proc. 


8 

8V2 
9 
10 


Wassersusatz  in  Liter  für  1  cbm  Füllmasse  und  je  4<^ 
Abkühlung  bei  einer  Reinheit  der  Füllmasse  von 


70 


7,5 

6,5 
5,5 
4,0 


75 


6,0 
5,3 
4,5 
3,0 


80 


4,8 
3,5 
3,0 
2.0 


Verfahren  zur  leichten  Trennung  von  Zucker  und 
Sirup  bez.  Melasse  aus  Füllmassen  vonH.Olaassen  (D.R.P. 
Nr.  138  095)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  in  die  in  Bewegung  be- 
findliche Schleudertrommel  gleichzeitig  mit  der  Füllmasse  gesättigte  oder 
schwach  untersättigte  Zuckerlösung  eingeführt  wird,  wobei  die^  ange- 
wärmt oder  nicht  angewärmt  zur  Anwendung  kommen  kann.  Es  besteht 
darin,  dass  in  die  in  Bewegung  befindliche  Schleudertrommel  gleichzeitig 
mit  der  Füllmasse  etwas  verdünnter,  angewärmter  oder  nicht  angewärmter 
Sirup  (Melasse)  in  die  Trommel  eingeführt  wird.  Es  wird  als  besonders 
das  Verfahren  kennzeichnend  und  als  noth wendig  verlangt ,  dass  der 
Sirup  bez.  die  Melasse  mit  der  Füllmasse  zugleich  in  die  Schleuder  ge- 
langt. Die  gewünschte  Wirkung  wird  nicht  erreicht,  wenn  der  Sirup 
nach  dem  Einbringen  der  Füllmasse  in  die  Schleuder  in  diese  eingeführt 
wird,  da  dann  die  zähflüssige  Masse  sich  an  die  Trommel wandung  bereits 
angelegt  hat  und  der  Sirup  bez.  die  Melasse  nicht  mehr  im  Stande  ist. 
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die  dicke,  zähe  Schicht  zu  durchdringen.  Diese  Wirkung  des  gleich- 
zeitig mit  der  Füllmasse  in  die  Centrifuge  eingeführten  Sirups  (der 
Melasse)  besteht  darin,  dass  der  Sirup  (die  Melasse)  sofort  den  an  den 
Erystallen  haftenden  zähen  Sirup  abwäscht  und  abführt  und  etwa  vor- 
handenes Krystallmehl  verhindert,  mit  dem  Muttersirup  zusammen  eine 
zähe  Haut  zu  bilden.  Da  dieser  Vorgang  sich  fortlaufend  beim  Einfüllen 
wiederholt,  wird  bei  seiner  Beendigung  der  zähe  Muttersirup  bereits 
zum  grossen  Theile  entfernt  sein,  und  die  schliessliche  Ausschleuderung 
des  diesen  ersetzenden  dünneren  und  leichtflüssigen  Sirups  bez.  der 
Melasse  nur  kurze  Zeit  in  Anspru(^  nehmen.  —  Die  für  das  vorliegende 
Verfahren  benutzte  Flüssigkeit  soll  in  ihrer  Reinheit  nicht  höher  sein, 
als  der  Muttersirup  der  Füllmasse  selbst.  Man  wird  daher  hierfür  den- 
jenigen Ablauf  nehmen,  der  bei  einer  früheren  Schleuderung  einer  gleichen 
Füllmasse  erhalten  wurde.  Dieser  wird  soweit  verdünnt  bez.  angewärmt 
oder  beides  zusammen,  dass  er  höchstens  eine  gesättigte,  besser  eine  un- 
gesättigte Lösung  bildet.  Diese  Verdünnung  wird  geregelt  nach  der 
Beschaffenheit  des  Muttersirups,  wie  auch  die  Menge  des  Sirups  (der 
Melasse)  sich  nach  dieser  Beschaffenheit  richtet.  —  Ein  Auflösen  von 
Zucker  der  Füllmasse  bei  Anwendung  des  schwach  untersättigten  Sirups 
(der  Melasse)  ist  ausgeschlossen.  Dieser  entfernt  zunächst  nur  die 
äusseren  Schichten  des  Muttersirups  an  den  Erystallen  und  kommt  mit 
diesen  nicht  in  directe  Berührung.  Er  verdünnt  nunmehr  die  noch  ver- 
bleibende Schicht  von  Muttersirup,  welche  in  Folge  dessen  leichter  ab- 
geschleudert wird.  Da  der  Muttersirup  immer  übersättigt  ist,  wird  die 
Mischung  von  diesem  und  dem  Waschsirup  so  concentrirt  sein,  dass  sie 
nicht  im  Stande  ist,  die  Erystalle  anzugreifen.  —  Die  angegebene  Art 
der  Sirup-  bez.  Melasseeinführung  während  desEinfüllens  der  Füllmasse 
in  die  Schleuder  ist  in  ihrer  Art  und  Wirkung  ganz  wesentlich  ver- 
schieden von  der  bisher  gekannten  üblichen  Sirupdecke.  Bei  diesem 
Verfahren  wird  stets  Sirup  zum  Decken  verwendet,  dessen  Reinheit  höher 
ist  als  die  des  Muttersirups  der  Füllmasse,  oder  sogar  Wasser.  Sodann 
wird  der  Sirup  erst  nach  dem  Einfüllen  der  Füllmasse  in  die  Trommel 
und  nach  Abschleudern  des  Muttersirups  eingeführt  Es  haben  sich 
dann  aber  bei  schlecht  schleuderbaren  Füllmassen  die  Zuckerkrystalle 
schon  mit  dem  anhaftenden  zähen  Sirup  als  eine  feste  Masse  auf  das  Sieb 
gelegt,  und  es  hat  sich  die  zähe  Haut  auf  der  Zuckerschicht  gebildet. 
Der  Decksirup  kann  dann  diese  so  gebildete  zähe  Schicht  nicht  mehr 
durchdringen.  Durch  das  Verfahren  wird  also  direct  ohne  jede  Vor- 
bereitung der  schlecht  schleuderbaren  Füllmasse,  ohne  Verringerung  der 
Ausbeute  und  ohne  Erhöhung  der  Reinheit  des  Ablaufes  ein  normaler 
lockerer  Rohzucker  bez.  ein  normales  verkäufliches  Nachproduct  von 
hoher  Reinheit  erhalten. 

Behandlung  von  Grünsirup.  Nach  P.  Druelle  (D.  R.  P. 
Nr.  129  758)  wird  der  Grünsirup,  welcher  vom  ersten  Product  aus  der 
Centrifuge  kommt,  ohne  in  reichere  und  ärmere  Theile  (Fractionen) 
getheilt  zu  werden ,  und  in  gesättigtem  Zustande  bei  der  Temperatur, 
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mit  welcher  er  aus  der  Ceatrifuge  kommt,  mittels  einer  Pumpe  in  Rühr- 
oder Maischapparate  gebracht,  welche  ziemlich  rasch  rotiren,  mit  etwa 
7  bis  8  Umdrehungen   in   der  Minute.      Die  Temperatur   des  Sirups, 
welche  ursprflnglich  etwa  70<^  betrug,  fällt  während  der  Behandlung  im 
Maischapparat  innerhalb  40  bis  50  Stunden  auf  25  bis  30<^.     Im  All- 
gemeinen ist  dann  die  Uebersättigung  genügend ,  um  eine  längere  Fort- 
setzung des  Rührens  im  Maischapparat  überflüssig  zu  machen.     Nach 
ausgeführten  Analysen  war  der  Alkalitätsgrad  des  Sirups  in  48  Stunden 
von  9,4  auf  6,4  und  der  Reinheitsgrad  von  77,7  auf  69,8  gesunken.  — 
Es  ist  nicht  erforderlich,  weiter  herabzugehen,  um  die  weitere  Bearbeitung 
gut  von  statten  gehen  zu  lassen.     Die  kleinen  Erystalle,  welche  schon 
von  selbst  in  dem  Qrünsirup  vorhanden  sind ,  und  diejenigen ,  welche 
sich  durch  die  in  Folge  der  Abkühlung  eintretende  Uebersättigung  bilden, 
werden  allein  die  Ausscheidung  des  Zuckers  aus  dem  Sirup  bewirken, 
ohne  dass  man  Zucker  selbst  hinzufügt.     Hierauf  wird  der  gemaischte 
und  abgekühlte  Sirup  mittels  einer  Pumpe  aus  dem  Maischapparat  ent- 
fernt  und   durch   eine  Filterpresse   geleitet.     Der   Zucker   setzt  sich 
zwischen  den  Presstüchern  ab,  während  der  Saft  abfliesst  und  in  einem 
Behälter  gesammelt  wird,  um  nochmals  eingekocht  zu  werden.  —  Zweck- 
mässig steigert  man  den  Druck  in  der  Pumpe  während  des  Einfliessens 
der  Flüssigkeit  in  die  Filterpresse  nach  und  nach,   entsprechend  der 
Füllung  der  letzteren,  so  dass  der  Druck  stets  in  dem  Maasse  sich  steigert, 
wie  der  Zuckerkuchen  anwächst.     Auf  diese  Weise  verhütet  man,  dass 
die  Presstücher  filzig  werden  oder  am  Filterrahmen  ankleben.  —  Dieser 
Durchgang  des  nicht  wieder  gekochten  Sirups,  welcher  gemaischt  und 
abgekühlt  wurde ,  durch  die  Filterpresse  bewirkt  die  Zurückhaltung  der 
kleinen  zerstreuten  Erystalle.     Der  so  gewonnene  Zucker  hat  eine  Rein- 
heit von  80  bis  90  Proc.     Ist  die  Filterpresse  angefüllt ,  so  kann  man 
nach  zwei  Methoden  verfahren,  indem  man  entweder  den  Kuchen  in  der 
Presse  selbst  mit  filtrirtem  Saft  der  zweiten  Kohlensäure-Saturation  löst 
und  den  erhaltenen  Sirup  in  die  erste  Stufe  des  Verfahrens  zurückführt, 
oder  indem  man  die  Presse  öfPnet  und  die  Kuchen  in  ein  Mischgefäss, 
welches  filtrirten  Saft  enthält ,  gibt ,  wo  die  Goncentration  so  geregelt 
wird ,  dass  der  Sirup  zur  Bearbeitung  auf  erstes  Product  geeignet  ist. 
Der  Sirup  wird  sodann  mit  Sulfit  behandelt,  filtrirt  und  mit  ursprünglich 
erhaltenem  Sirup  vermischt.     Der  aus  der  Filterpresse  ablaufende  Saft 
wird  eingekocht  und  in  die  Füllkasten  gegeben.     Durch  ein  zweites  Be- 
handeln im  Maischapparat  erhält  man  dann  ein  Product,  welches  durch 
eine  Filterpresse  oder  eine  Centrifuge  geschickt  wird,  und  welches  dann 
einen  Zucker  liefert,  welcher  als  solcher  in  den  Handel  kommen  oder 
aber    mit   dem    ersten   Product   zusammen   verarbeitet   werden   kann. 
Ausserdem  erhält  man  eine  Melasse,  welche  so  zuckerarm  ist,  dass  sie 
direct  zur  Spirituserzeugung  verwendet  werden  kann. 

Die  Filtration  von  Grünsirupen  nach  Marcs  ist  nach 
K.  Andrlik  (Z.Böhmen  26,  501)  beachtenswerth.  Der  in  Wasser 
unlösliche  Antheil  des  abfiltrirten  Schlammes  enthielt  Proc.: 
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Minimuiu  Maximum 

In  HCl  unlöslich       ......  7,80  29,31 

(Fe,  AlljOs 4,10  9,58 

CaO 7,39  18,13 

MgO 0,20  4,08 

P,0» 0,3t)  2,42 

SO, 0,25  1,60 

CO, 0,33  1,58 

C,U,04 10,76  26,10 

Fett 4,21  18,45 

Stickstoff 0,49  0,86 

anderw.  unbestimmb.   organ.  Sub- 
stanzen und  ehem.  geb.  Wasser  24,46  42,93 

ununterbrochen  arbeiten  de  Schleud  er  apparatenach 
C.  Friesleben  (D.  R.  P.  Nr.  127  096  n.  127  097).  —  Schleuder 
mit  getrennter  Auffangvorrichtung  für  die  Abläufe  nach  Matheeu- 
wissen  (D.  R.  P.  Nr.  131905).  —  Um  das  Decken  von  Zucker- 
broten  in  einer  erheblich  kürzeren  Zeit  und  dabei  in  einer  wesentlich 
gleichmftssigeren  Weise  zu  erzielen,  erhalten  nach  A.  Eaczorowski 
(D.  R  P.  Nr.  129  076)  die  Zuckerbrote  in  der  Schleudertrommel,  welche 
durch  eine  beliebige  Heizvorrichtung  erwärmt  wird,  bei  der  Drehung  der 
Trommel  gleichzeitig  noch  eine  Drehung  um  ihre  Längsachse. 

Die  Zerstörung  von  Zucker  bei  der  Verarbeitung 
des  Ablaufsirups  bespricht  H.  Ciaassen  (Z.  Zucker.  1902,  104). 
Analysen  ergaben ,  dass  bei  der  Verarbeitung  alkalischer  und  gesunder 
Sirupe,  gleichviel  nach  welcher  Methode  sie  ausgeführt  wird,  nur  geringe 
Mengen  zerstört  werden  und  dass  bei  dem  Verkochen  der  Sirupe  auf 
£om ,  wenn  dieses  nur  etwa  1  Tag  und  die  Erystallisatorarbeit  4  bis 
5  Tage  dauert,  der  Alkalitätsrückgang  und  wahrscheinlich  auch  der 
Zuckerverlust  geringer  ist  als  bei  der  üblichen  Eastenarbeit. 

Die  Rückführung  der  Sirupe  zur  Saturation  ist  nach 
J.  Wolf  mann  (D.  Zucker.  1902,  466)  nicht  anzurathen. 

Nachproductenarbeit  Th.  Haipaus  (D.  Zucker.  1902, 
654)  verwirft  die  bisherige  Arbeit  in  Easten  oder  sog.  Gruben,  M. 
Schander  (das.  S.  741)  ist  anderer  Ansicht. 

Zuckerverluste  im  Raffineriebetrieb  in  russischen 
Fabriken  bespricht  Wasilieff  (Z.  Zucker.  1902,  864). 

Melasse.  Nitrite  inMelassen.  NachE.Andrlik  undV.Stanek 
(Z.  Böhmen  26,  228)  waren  charakteristische  Merkmale  der  untersuchten 
schäumenden  Füllmassen :  hohe  Acidität,  ein  namhafterer  Oehalt  an  Ni- 
triten ,  beträchtliche  Garamelisation,  niedriger  Reinheitsgrad,  reichlicher 
Oehalt  an  stickstoffhaltigen  Substanzen.  Sie  enthielten  0,03  bis  0,04  Proc. 
Nitrit-Stickstoff.  Die  Erscheinung  des  Nitritschäumens  kann  eintreten, 
wenn  die  verarbeitete  Rübe  angefault  oder  beim  Lagern  „verbrüht^*  war 
oder  der  Saft  der  Wirksamkeit  von  Mikroben  unterlagt  ferner  wenn  eine 
grössere  Menge  von  Nitraten  in  der  Rübe  vorhanden  war  und  diese  durch 
bakterielle  Thätigkeit  zu  Nitriten  reducirt  wurden.  Säfte  aus  zersetzten 
Rüben  pflegen  insbesondere  reich  an  Invertzucker  zu  sein  und  ergeben 
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bei  der  Ealkscheidung  einen  Saft,  der  beim  Verkochen  sauer  wird.  Da- 
durch entwickelt  sich  bei  Anwesenheit  von  Nitriten  Stickstoffoxyd  und 
es  tritt  ein  Anschwellen  oder  Schäumen  der  Füllmasse  ein.  Böhmische 
normale  und  nichtschäumende  Melassen  enthielten  weder  Nitrite  noch 
Nitrate  in  nennenswerther  Menge;  die  nach  der  Methode  von  Pellet 
ermittelten  Zahlen  schwankten  von  0,004  bis  0,010  Proc.  Stickstoff  in 
Form  von  Nitriten  und  0,021  bis  0,056  Proc.  Stickstoff  in  Form  von 
Nitraten. 

Zur  Herstellung  von  Betain  aus  Melasse  werden  nach 
Stanek  (Z.  Böhmen  26,  287)  gleiche  Mengen  Melasse  oder  Osmose- 
wasser (auf  85^  Bg.  eingedickt)  und  cona  Schwefelsäure  in  einem  ge- 
räumigen Oefässe  vermischt.  Wenn  das  stürmische  Schäumen  zu  Ende, 
wird  die  locker  gewordene  Masse  3  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt 
Darauf  wird  mit  Wasser  angerührt,  Ealkhy  drat  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugegeben  und  zur  Trockne  gebracht.  Die  gepulverte  Masse  wird  mit 
96proc.  Alkohol  ausgekocht  Die  Lösung,  in  welche  neben  Betain  auch 
geringe  Mengen  organischsaurer  Ealksalze  übergegangen  sind,  ist  schwach 
gelb  gefärbt  Durch  wiederholtes  Auskochen  kann  fast  sämmtliches 
Betain  in  Lösung  gebracht  werden.  Die  Lösung  wird  sodann  mit  Spo- 
dium  aufgekocht ,  filtrirt  und  der  Alkohol  abdestillirt  Nun  wird  ent- 
weder sofort  unter  guter  Kühlung  Chlorwasserstoff  eingeleitet  oder  zuvor 
zur  Sirupdicke  eingekocht  und  die  vom  auskrystallisirten  Betain  ab- 
gegossene Mutterlauge  nach  Verdünnung  mit  der  doppelten  Menge  Al- 
kohol mit  Chlorwasserstoff  behandelt  Das  gewonnene  Betainchlorhydrat 
wird  entweder  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Trockenmelasse  aus 
den  Nebenproducten  der  Zuekerfabrikation  (Melasse,  Osmosewasser)  oder 
anderen  zuckerhaltigen  oder  siruphaltigen  Flüssigkeiten  für  Zwecke  der 
Spiritusbrennerei  und  Potaschefabrikation  von  J.  Fischöl  (Oeeterr.  Pat 
1901  Nr.  6336)  besteht  in  der  Vermengung  der  Melasse,  bez.  der  zucker- 
haltigen Flüssigkeit  mit  Sägespänen  oder  Sägemehl  als  indifferentem, 
aufsaugendem  Material  und  allmählichem  Erhitzen  des  Mischgutes 
während  des  Arbeitsprocesses  bis  auf  etwa  100®,  wodurch  ein,  ohne  jede 
Nachtrocknung  zu  einer  festen  Masse  erstarrendes  Product  erhalten  wird. 

Osmoseapparat  von  L.  Fuchs  (D.  R  P.  Nr.  130328  u. 
130  821)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Anordnung  von  Rahmen,  welche 
unten  zwei  Schlamm  sacke  bez.  Yertheilungströge  und  oben  zwei  offene 
Behälter  derart  bilden ,  dass  der  viereckige,  fQr  die  eigentliche  Osmose 
wirksame  aufrechtstehende  Rahmentheil  keine  horizontalen  Eanallöcher 
trägt ,  weiche  die  Verwendung  ungelochten  rechteckigen  Osmosepapiers 
unmöglich  machen  würden. 

Verfahren  zur  Aufarbeitung  des  aus  der  Melasse- 
entzuckerung  gewonnenen  Zuckerkalkes  von  C.  Steffen 
(Oesterr.  Pat.  1900  Nr.  6886)  ist  gekennzeichnet  durch  die  Behandlung 
des ,  dem  ersten  oder  zweiten  Körper  der  Mehrkörper- Verdampfapparate 
entnommenen  und  u.  U.  mit  unreinen  Nachproducten  oder  Decksirupen 
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gemischten  vorconcentrirten  Dünnsaftes  mit  Zuckerkalk,  worauf  in  be- 
kannter Weise  die  Trennung  des  ausgeschiedenen  Kalkhydrates  von  der 
ZuckerkalklOsung  erfolgt,  zum  Zwecke,  einerseits  das  ausgeschiedene 
Kalkhydrat  zur  Scheidung  der  Rohsäfte  zu  verwenden  und  andererseits 
die  vorconcentrirten  Sftfte  durch  die  Einwirkung  des  in  Losung  ge- 
gangenen Kalkes  und  die  darauffolgende  Saturation  mit  Kohlensäure  oder 
schwefliger  Säure  zu  reinigen.  —  Zur  praktischen  DurchfQhrung  des 
Verfahrens  wird  das  nach  dem  bekannten  Kalksacctiaratverfahren  ^)  aus 
Melasse  erhaltene  gut  gereinigte  Galciumsaccharat  mit  den  aus  dem 
ersten  oder  zweiten  Körper  einer  Verdampfbatterie  entnommenen  Säften 
in  einem  Rflhrgefäss  innig  vermischt.  Man  verwendet  hierbei  auf  eine 
je  100  Th.  Rüben  entsprechende  Saftmenge  etwa  diejenige  Menge  Tri- 
saccharat,  welche  bei  der  Entzuckerung  der  Melasse,  auf  die  Rübenein- 
heit berechnet,  entsteht  Nachdem  das  Trisaccharat  mit  den  genannten 
Säften  einige  Minuten  verrührt  ist,  wird  in  bekannter  Weise  mittels 
Filterpressen  die  Trennung  des  abgeschiedenen  Kalkhydrates  von  der 
entstandenen  Zuckerkalklösung  vorgenommen  und  letztere  mit  Kohlen- 
säure und  zweckmässig  nachher  mit  schwefliger  Säure  auf  eine  genügend 
tiefe  Alkalität  (etwa  0,002)  saturirt,  worauf  die  so  saturirte  Flüssigkeit, 
deren  Temperatur  zweckmässig  auf  95  bis  100®  gehalten  wird,  in  ge- 
eigneten Filtrirvorrichtungen  (Filterpressen,  Wellblechfllter  u.  dgl.)  vom 
entstandenen  Niederschlage  befreit  und  nun  wiederum  in  den  zweiten, 
bez.  dritten  Körper  der  Verdampfbatterie  zurückgeführt  wird ,  um  hier 
bei  den  niedrigeren  Temperaturen  der  Batterie  der  Verdampfung  bis  zur 
Dicksaftoonoentration  unterworfen  zu  werden.  Das  nach  Verrührung 
des  Galciumtrisaccharates  mit  den  vorconcentrirten  Säften  ausgeschie- 
dene Kalkhydrat  wird  in  einer  Maischvorrichtung  (Maische,  Schnecke, 
Schneckentrog)  auf  eine  Kalkmilch  von  etwa  20  bis  30<^  B6.  mit  Wasser 
oder  Absüssen  aufgemaischt  und  bildet  in  dieser  Form  das  Scheidemittel 
für  den  Rohsaft  der  ersten  und  eventuell  zweiten  Saturation.  Dieses 
Scheidemittel  wird  genau  in  derselben  Weise  verwendet,  wie  die  Kalk- 
milch, welche  aus  gewöhnlichem  Kalk  erzeugt  wird. 

Reinigung  von  Strontianzuckermaische.  Nach  M. 
Schosstag  (D.  R  P.  Nr.  128  791)  wird  die  Gewinnung  des  in  der 
Melasse  enthaltenen  Zuckers  in  den  Strontian  -  Entzuckerungsanstalten 
dadurch  bewirkt,  dass  die  verdünnte  Melasse  mit  Strontianhydrat  in  der 
Scheidung  aufgekocht  wird;  das  Verhältniss  von  Zucker  zu  Strontian 
wird  wie  1 : 8  bis  3,5  gewählt.  Beim  Aufkochen  scheidet  sich  der  ge- 
sammte  Zucker  als  unlösliches  Bistrontiumsaccharat  aus ,  welches  auf 
Nutschen  abgelassen  und  unter  Anwendung  von  Luftleere  von  der  braunen 
Nichtzuckerlauge  getrennt  wird.  Da  das  Saccharat  nach  dem  Abnutschen 
noch  gelblich  gefärbt  ist,  also  noch  braune  Nichtzuckerlauge  enthält,  wird 
es  mit  heisser  1  Oproc.  Strontiaulösung  ausgedeckt,  bis  das  Saccharat  von 


1)  Vgl.  F.   Fischer:    Handbuch  der  chemischen  Technologie,    Bd.   2 
(organischer  Theil),  8.  275  (Leipzig,  0.  Wigand). 
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gleicfamassiger,  rein  weisser  Farbe  ist;  dies  ist  nach  drei-  bis  viennaligeixi 
Decken  der  Fall  Man  kann  jedoch  auch  zweckmässig  an  Stelle  der 
ersten  Decke  die  letzte  gebrauchte  Decklange  benutzen.  Das  Bistrontium- 
saccharat,  welches  nur  in  der  Siedehitze  beständig  ist,  wird  nun  in  Kasten 
gebracht,  mit  Wasser  Übergossen,  im  Kfihlhause  durch  niedere  Tempera- 
turen zersetzt,  das  gebildete  auskrystallisirte  Strontianhydrat  von  der 
Zuckerlosung  vermittels  Gentnf ugen  getrennt,  so  dass  einerseits  Strontian- 
hydrat, betriebstechnisch  „Schleudersalz"  genannt,  welches  wieder  theil- 
weise  zur  Scheidung,  theilweise  zur  Bereitung  der  Decklauge  gebraucht 
wird,  andererseits  eine  strontianhaltige  Flüssigkeit,  „Strontianzucker- 
maische'^  genannt,  entsteht  Der  Zerfoll  des  Bisaccharates  im  Kühl- 
hause geht  nicht  nach  der  Formel : 

(C„H„0„  .2SrO)  -f  2H2O  =  2Sr(0H),  +  C„H„On 
vor  sich,  sondern  es  bildet  sich  als  Zwischenproduct  anderthalbbasisches 
Saccharat : 

3  (Ci,H„0,| .  2  SrO)  +  4  H,0  =  (3  Cj^H^O,, .  2  SrO)  -f  4  Sr(OH)j, 
aus   welchem   wieder    Monostrontiumsaocharat ,    Strontianhydrat    und 
Zuckerlösung  entstehen : 

(3  C,aH,,0„  .  2  SrO)  +  H,0  — 
(Ci,H„Oii  .SrO)  +  Sr(0H)2  -f  2C„H„0„. 
Das  Monostrontiumsaocharat  zeigt  sich  auf  der  zersetzten  Bisaccharat- 
masse  zu  weissen  blumenkohlartigen  Massen  zusammengeballt  oder  ist 
in  der  das  zersetzte  Saccharat  bedeckenden  Flüssigkeit  suspendirt  Bei 
der  Trennung  der  ZuckerlOsung  von  dem  auskrystallisirten  Strontian- 
hydrat gehen  die  mikroskopischen  Monosaccharatkrystalle  durch  die 
Siebe  der  Schleudersalzcentrifugen  mit  hindurch,  so  dass  die  „Strontian- 
zuckermaische"  keine  klare  Flüssigkeit  darstellt,  sondern  trübe  und  un- 
durchsichtig erscheint.  Die  Zusammensetzung  einer  solchen  Strontian- 
zuckermaisohe  ist  ungefähr:  Alkalität  (bezogen  auf  Sr(OH)j| -)- 8  HjO)  = 
15  Proc.,  Zucker  — 20  Proc.,  Brix=33«,  auf  100  Zucker  29  Proc.  SrO. 
Diese  Strontianzuckermaische  wird  in  die  Saturationspfannen  gepumpt, 
mit  Kohlensäure  saturirt,  bis  alles  Aetzstrontium  in  kohlensaures  Strontium 
übergeführt  ist,  durch  Filterpressen  gedrückt,  so  dass  einerseits  aus- 
saturirter  Zuckersaft,  andererseits  Strontianscblamm  sich  ergibt.  Der 
Zuckersaft  geht  zur  weiteren  Verarbeitung  nach  der  Raffinerie,  während 
der  Strontianschlamm  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Bindemitteln  zu  Ziegeln 
geformt  und  im  Glühofen  in  Strontiumoxyd  und  Kohlensäure  zerlegt 
wird.  Der  Strontianschlamm  enthält  etwa  90  bis  92  Proc.  SrCOj  und 
S  bis  10  Proc.  Verunreinigungen,  wie  z.  B.  Strontiumsulfat,  Strontium- 
silicat,  freie  Kieselsäure,  Metalloxyde,  Oalciumsulfat  und  -Silicat  Diese 
Verunreinigungen  gehen  mit  dem  Strontianschlamm  als  unnützer  Ballast 
durch  die  verschiedenen  Stationen  der  Strontian  -  Entzuckerung ,  z.  B. 
Saturation  I,  Filterpressen,  Saturation  II,  Filterpressen,  Ziegelei  und 
Ofenbetrieb.  —  Das  Verfahren  bezweckt  nun,  die  Verunreinigungen  aus- 
zuscheiden und  eine  reinere  Strontianzuckermaische,  sowie  reineren 
Strontianschlamm  zu  erhalten.     Die  Strontianzuckermaische  wird  in  die 
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Pfannen  A  (Fig.  22)  gepumpt,  in  welchen  sich  fertiger  Dünnsaft  bez. 
Saft  der  Strontianraffinerie  im  Kochen  befindet.  Das  gegenseitige  Mengen- 
▼erhältniss  ist  gleichgültig,  jedoch  erscheint  dasjenige  von  2  Th.  Maische 
auf  1  Th.  Saft  als  das  günstigste.     Durch  das  Kochen  geht  das  aus  der 
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Zersetzung  des  Bisaccharates  entstandene  schleimige  Monosaccharat  in 
Lösung,  während  sich  die  Verunreinigungen  der  Strontianzuckermaische 
unlGslich  ausscheiden  und  durch  Filtration  aus  dem  Betriebe  aus- 
geschieden werden.  Die  filtrirte  strontianhaltige  Lösung  geht  zur 
Saturation,  wie  dies  früher  geschah.  Während  der  früher  erhaltene 
Strontianschlamm  8  bis  10  Froc  Verunreinigungen  enthält,  weist  der 
nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Strontianschlamm  neben  99  bis  99,3 
Proc.  SrCOa  nur  0,7  bis  1  Proc.  Verunreinigungen  auf.  Der  nach  diesem 
Verfahren  erhaltene  Strontianschlamm  brennt  sich  leichter  und  bei  ge- 
ringeren Temperaturen ,  gibt  in  geringerem  Orade  zur  Schlackenbildung 
Veranlassung  und  gibt  reinere  Säfte.  —  Die  aus  diesem  Schlamme  her- 
gestellte Glühmasse  enthält  nur  0,5  bis  0,7  Proc.  Verunreinigungen,  hat 
also  auf  der  Löschbatterie  beim  Verlöschen  derselben  glatteren  und 
schnelleren  Betrieb  zur  Folge. 

BeinigungvonBistrontiumsaccharai  Nach M. Schoss- 
tag (D.  R.  P.  Nr.  135  682)  kann  der  in  der  Melasse  enthaltene  Zucker 
dadurch  gewonnen  werden ,  dass  die  verdünnte  Melasse  mit  Strontian- 
hydrat  aufgekocht  wird,  wobei  man  das  Verhältniss  von  Zucker  zu 
Strontian  (SrO)  wie  1 : 3  bis  3,5  wählt.  Es  entsteht  hierbei  Bistrontium- 
saccharat,  welches  in  heissen  alkalischen  Laugen  beständig  und  fast  un- 
löslich ist  Die  Trennung  des  Saccharates  von  der  braunen  Mutterlauge 
wird  entweder  durch  Filterpressen  oder  durch  Filtration  unter  Luftleere 
auf  sogenannten  Nutschen  bewirkt.  Das  von  der  Mutterlauge  getrennte 
Saccharat  wird  entweder  in  Filterpressen  ausgewaschen  oder,  wie  es 
jetzt  aUgemein  geschieht ,  auf  Nutschen  ausgedeckt.  Da  das  Saccharat 
sich  durch  Wasser  zersetzt,  so  verwendet  man  als  Deckflüssigkeit  eine 
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etwa  13-  1ms  14proc.  StrontianhydratlOsung,  in  welcher  das  Saooharat 
unlöslich  ist  Diese  StrontianhydratlOsang  (weisse  Deddange),  welche 
unter  Benutzung  von  Strontianrestlaugen  und  weissem  Sohleudersals 
(abgeschleudertem  Strontianhydrat)  hergestellt  wird,  verdrftngt  diebraune 
Nichtzuckerlauge  des  Saccharates,  und  man  gibt  so  viel  und  so  oft  Deck- 
lauge zu,  bis  das  Saccharat  von  rdner,  gleichmässiger,  weiss-  oder  schwach 
strohgelber  Farbe  ist  Die  aus  diesem  so  gewonnenen  Saccharat  her- 
gestellten und  von  Strontian  befreiten  Zuckersafte  zeigen  einen  Salz- 
gehalt von  1,3  bis  1,5  Proc.  Salze  auf  100  Th.  Zucker^  da  es  bisher 
nicht  möglich  war,  verschiedene  organische  Nichtzuckerstoife,  welche 
bei  der  Scheidung  unlöslich  ausgeschieden  werden,  mit  Strontianhydrat- 
lösung  auszuwaschen.  —  Nach  folgendem  Verfahren  soll  man  ein 
Saccharat  von  rein  weisser  Farbe  erhalten,  die  daraus  hergestellten  Säfte 
sollen  auf  100  Th.  Zucker  eine  Verminderung  des  Salzgehaltes  um  70 
bis  80  Proc.  aufweisen.  —  Die  letzte  durch  dieNutsche  g^angene  Deck- 
lauge fliegt  gesondert  ab  und  wird  in  eine  Pfanne  neben  den  Scheide- 
pfannen gepumpt.  Da  die  Alkalitat  bis  auf  etwa  10  Proc.  gesunken  ist, 
muss  sie  durch  Einwurf  von  Strontianhydrat  auf  13  bis  14  Proc.  erhöht 
werden.  Die  Decklauge  wird  dann  auf  der  Nutsche  in  dünner  Schicht 
vertbeilt,  um  die  braune  Nichtzuckerlauge  des  Saccharates  zu  verdrftngen. 
Bei  systematischer  Anwendung  wird  die  durchgegangene 

erste  Decklaugeodecke  in  die  Scheidepfanne, 
zweite  „  als  erste  Vordecke, 

dritte  „  als  zweite  Vordecke, 

vierte  „  als  dritte  Vordecke, 

foDfte  „  als  vierte  Vordecke 

benutzt ;  nun  erst  lässt  man  nach  Bedarf  die  bisher  üblichen  weissen 
Decken  folgen. 

Abscheidung  von  Bistrontiumsaccharat  aus  den 
braunen  Laugen  des  Strontianentzuckerungbetriebes. 
Wird  nach  J.  Wolf  mann  (Z.  Zucker.  1902,  585)  die  klare  braune 
Lauge,  welche  von  dem  Bistrontiumsaccharat  abläuft,  einige  Zeit  entweder 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  70<^  oder  wenig  darunter  erhalten ,  so 
scheidet  sich  eine  braune  Masse  von  wechselndem  Gehalt  an  Strontian- 
hydrat und  Zucker  ab.  Im  Mittel  beträgt  bei  einer  Alkalitftt  von  16  Proc 
SrOQHjO  und  0,3  Proc.  Polarisation  dessen  Menge  10  g  im  Liter  bei 
folgender  Zusammensetzung : 

20,6  Proc.  8rO  9H,0 
4,8     „    Polarisation. 

Fliessen  die  Laugen  in  das  Salzhaus  direct  ab,  so  scheidet  sich  diese 
Verbindung  mit  dem  ausfallenden  braunen  Salz  (Strontianhydrat)  aus^ 
zerf&llt  indess  wie  Bisaccharat  und  man  findet  deshalb  am  Boden  der 
Erystallisationskftsten  stark  zuckerhaltige  braune  Laugenschichten,  welche 
zumTheile  mit  braunem  Salz  zurück  zur  Scheidung  der  Melasse  gelangen, 
zum  Theil  im  Calcinirungsprocess  verloren  gehen.  Wurde  das  ab- 
geschiedene Polysaccharat  von  der  Zusammensetzung 
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22,6  Proo.  SrO  9HiO 
5,6     „    Polarisatioii 

in  kochende  lOprocStrontianhydratlauge  eingetragen,  die  Maische  rasch 
und  heiss  fütrirt  und  möglichst  trocken  gemacht,  so  erhielt  man  fast 
immer  eine  Verbindung,  welche  normales  Bistrontiumsacoharat ,  durch- 
tränkt mit  10  Proc.  Decklauge  war.  Wird  das  Sacoharat  von  der  Form 
22,6  Proc.  SrO  9  HjO  -|-  6,6  Proc.  Polarisation  durch  Saturation  zerlegt 
und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft,  so  ergibt  sich  eine  sogenannte 
Saftmasse  von  folgender  Zusammensetzung: 

Saccharose 76,8  Proc. 

Baffinose 8,6 

Wasser 5,7 

Salze 4,7 

Organ.  Nichtzncker ...      4,2 

Das  durch  Decklauge  gereinigte  Product  gibt  eine  Saftmasse  von 
nachstehender  Qualität : 

Saccharose 80,3  Proc. 

Baffinose 2,6 

Wasser 12,6 

Salze 0,7 

Oiigan.  Nichtzucker  ...      3,8 

Die  Menge  der  organischen  NichtzuckerstoiTe  hat  nur  wenig  abgenommen. 
Anscheinend  sind  die  optisch  activen  Substanzen  mit  an  sie  gebundenen 
Alkalien  in  der  relativ  gr^Vssten  Menge  entfernt  worden.  —  Dieses  un- 
gereinigte Product  l5st  sich  in  Zuckerlösung  und  Chlorammon  bedeutend 
schwieriger  als  reines  Bistrontiumsacoharat  des  Betriebes,  seine  LOslich- 
keit  wird  indess  sofort  erhöht,  wenn  etwas  Schlempe  der  Zuckerlösung 
beigesetzt  wird.  Ein  Theil  der  Strontianentzuckerungen  zieht  es  vor, 
seine  die  Nutschen  verlassende  braunen  Laugen,  welche  etwa  13  bis 
14  Proo.  SrO  9  H^O  bei  25  bis  26«  Brix  enthalten  auf  40  bis  45«  Brix 
in  grosse  stehende  Tripleeffets,  bei  welchen  der  erste  Körper  unter  etwa 
0,5  Atm.  üeberdruck  steht,  einzudampfen.  Hier  scheidet  sich  nun  je 
nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Druck  eine  wechselnde  Menge  jenes 
Saccharates  ab,  welches  Eingangs  beschrieben  wurde.  Die  Natur  des 
gebildeten  Saccharates  ist  ganz  unabhängig  vom  Druck  und  nur  die 
Menge  der  Abscheidung  steigt  mit  zunehmendem  Druck.  Während  ein 
gleich  grosses  Quantum  reines  Betriebsbisaccharat  sich  sofort  beim  Ein- 
tragen in  lOproc.  Zucker  oder  Chlorammoniumlösung  auflöst,  benöthigt 
bei  0,7  Atm.  abgeschiedenes  Saccharat  in  Zuckerlösung  3  bis  4  Stunden 
und  in  Chlorammoniumlösung  2V2  Stunde.  „Drucklos*^  erhaltenes 
Saccharat  löst  sich  etwas  schneller.  —  Aus  wie  angegeben  gereinigten 
Saccharat  liess  sich  eine  Saftmasse  von  folgender  Beschaffenheit  erzielen : 

Saccharose 80,2  Proc. 

Raffinose 4,7 

Wasser 8,0 

Salze 2,6 

Organ.  Nichtzncker  ...      4,5 
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also  ein  Product  von  sehr  schlechter  Beschaffenheit  —  Setzt  man  der 
Anfkochung  10  Proc  Schlempe  zu,  so  erhält  man  eine  wie  folgt  zusammen- 
gesetzte Saftmasse : 

Saccharose 84,6  Proc. 

Baffinose 2,8 

Wasser 10,9 

Salze 0,6 

Organ.  Nichtzacker  ...      1,1 

Dass  die  braunen  Laugen  eine  derartige  lösende  Wirkung  auf  ge- 
wisse durch  Strontian  fällbare  gummöse  Substanzen  ausüben,  ist  eine  der 
Praxis  bekannte  Thatsache.  —  Daraus  geht  hervor,  dass  die  unter  Druck 
gebildeten  Saccharate  lediglich  Bisaccharate .  verunreinigt  durch  aus- 
geschiedenes Strontianhydrat  sind.  Bei  dieser  Ausscheidung  werden 
auch  andere  gummOse  Strontiansalze  abgeschieden,  welche  die  Aus- 
waschung und  Losung  der  Saccharate  erschweren  und  zwar  um  so  mehr, 
unter  je  höherem  Druck  diese  Abscheidungen  vor  sich  gehen.  Mit  ge- 
dachten Saccharaten  fällt  auch  viel  Strontiumsulfat  namentlich  in  denYer- 
dampfapparaten  aus,  dessen  Entfernung  aus  dem  Betrieb  so  fiberaus 
wichtig  ist  —  Die  Vornahme  der  Eindampfung  der  braunen  Laugen 
wird  auch  damit  begrOndet,  dass  wegen  dieser  Abscheidung  der 
Saccharate  die  Grösse  der  Zuckerverluste  geringer  wäre;  diese  An- 
sicht ist  durch  nichts  begründet,  da  auch  hier  eine  Zerlegung  des  Saocha- 
rates  in  den  Erystallisationskästen  stattfindet ,  andern  Theils  ist  das  er- 
haltene braune  Salz  derartig  arbeitender  von  wesentlich  schlechterer 
Beschaffenheit,  wie  jenes  aus  den  nicht  die  Laugen  eindampfenden 
Fabriken.  Es  ist  bezeichnend,  dass  es  hier  und  da  sogar  noth wendig 
wird ,  die  Mutterlauge ,  welche  nach  der  Erystalüsation  der  Saturation 
mit  20  bis  24<^  Brix  zugeführt  wird,  selbst  mit  Wasser  wieder  zu  verdünnen. 

Nach  ferneren  Yersuchen  desselben  (Oesterr. Zucker.  1902,  768) 
wurde  eine  Vermehrung  der  Ausbeute  an  krystallisirtem  Strontianhydrat 
nur  durch  Eindicken  der  Lauge  auf  40®  Brix  erzielt ,  mithin  ist  nur 
das  Eindicken  der  Lauge  bis  zu  dieser  Grenze  und  nur  nach  dieser 
Richtung  hin  von  einigem  Werth.  Betrüge  die  Gesammtmenge  Lauge 
320  cbm  auf  1000  hk  Melasse,  so  würde  die  erzielbare  Mehrausbeute  an 
Sr0.9H,0  etwa  42  hk  betragen,  mithin  würden  um  23  hk  SrCO, 
weniger  in  die  Oefen  einzuführen  sein.  In  einer  Versuchsreihe  sollte 
festgestellt  werden,  ob  irgend  welche  Vortheile  bei  künstlicher  Kühlung 
und  Schleuderung  gegenüber  der  sog.  Eastenarbeit  eintreten  würden. 
Im  Mittel  ergab  sich  bei  eingedickter  Lauge  für  künstliche  Kühlung 
bis  20» 

Ausbeute  an  SrO .  911,0       13,5  Vol. -Proc. 

Der  Ablauf  ergab  eiueo  Brixgehalt  von  35,8® 

Sr0.9H,0 11,7         „ 

Sr0.9H,0auf  lOOBrix 33,1        „ 

Für  die  Kastenarbeit  bei  einer  Abkühlung  bis  20® 

Ausbeute  an  SrO .  9H,0       11,3        „ 


Rübenzucker.  343 

Für  nicht  eingedickte  braune  Laugen  war  ein  wesentlicher  unter- 
schied nicht  zu  erkennen.  Die  beim  Centrifogiren  erzielten  Producta 
zeichneten  sich  durch  eine  grosse  Reinheit  gegenüber  den  mit  Kasten- 
arbeit  erhaltenen  Producten  aus ;  bei  einzelnen  Versuchen  war  man  bis 
zu  einem  Oehalte  von  97  Proc.  SrO .  9  H|0  im  Braunsalze  gekommen 
und  ergaben  auch  hier  wieder  diq  aus  nicht  eingedickten,  braunen  Laugen 
erhaltenen  Producte  die  höchsten  Strontianhydrat-Ausbeuten.  —  Die 
gegenwärtige  Eastenarbeit  ohne  Kühlung  und  ohne  Gentrifugirung  birgt 
viele  UebelstAnde  in  sich,  welche  unter  Anderem  sind:  Die  Rückführung 
von  grossen  Mengen  brauner  Lauge  nach  der  Scheidung,  wodurch  diese 
Station  und  die  Nutschen  stark  belastet  werden  und  wodurch  vor 
allem  andern  eine  höchst  ungleichmAssige  Scheidung  und  Nutschen- 
arbeit eingeleitet  wird.  Die  Unmöglichkeit,  die  Transportation  des 
gesammten  Braunsalzes  rein  mechanisch  zu  gestalten.  Braunsalz,  dem 
selbst  nur  geringe  Mengen  brauner  Lauge  anhaften,  wird  nach  kurzer 
Zeit  in  jeder  Transportschnecke  ein  dünner  Brei ,  welcher  sich  nicht 
„Schnecken'^  lässt.  —  Leider  ist  die  Kühlung  dieser  grossen  Mengen 
brauner  Lauge,  welche  so  einfach  erscheint,  eine  Frage,  die  schwer  zu 
lösen  ist. 

Die  Melasseentzuckerung  mittels  Bleioxyd  nach 
Wohl  ist  nach  Ratner  (Z.  angew.  1902,  1151)  durchführbar.  In 
Ländern,  welche  für  den  Weltmarkt  arbeiten,  ist  dieses  Verfahren  bei 
den  jetzigen  Zucker-  und  Melassepreisen  aber  absolut  verlust- 
bringend. Nur  in  den  Ländern,  wo  die  Zuckerindustrie  erst  jetzt 
eingeführt  wird  unter  ganz  ungeheuren  Schutzzöllen  und  anderen  Be- 
günstigungen,  kann  das  Verfahren  unter  Umständen  gewinnbringend 
sein.  Immerhin  sind  die  Vorzüge  des  Verfahrens  kaum  schwer- 
wiegender als  seine  Nachtheile,  wenn  wir  es  mit  den  in  letzter  Zeit 
verbesserten  Kalkverfahren  vergleichen;  die  letzteren  sind  jedenfalls 
billiger. 

Melassefutter.  Nach  0.  Molenda  (Oesterr.  Zucker.  1902, 
771)  sind  die  wirksamsten  Aufsaugestoffe  Torfmull,  getrocknete  Bier- 
treber,  Leinschrot  und  Palmkernmehl. 

Torfmelassefutter.  Nach  Versuchen  von  A.  Herzfeld, 
Schrefeld  und  Stiepel  (Z.Zucker.  1902,  207)  hat  sich  die  Be- 
fürchtung, dass  ein  höherer  Wassergehalt  als  25  Proc.  die  Haltbarkeit 
der  Torfmelasse  beeinträchtigen  möchte,  für  die  Torfmelassefutter- 
mischungen als  nicht  richtig  erwiesen.  Längeres  Erhitzen  der  Torf- 
melasse auf  hohe  Temperatur  bedingt  eine  Zunahme  des  Invertzuckers, 
aber  keine  Beeinträchtigung  der  Haltbarkeit.  Invertzuckerbildung  geht 
nur  in  saurer  Torfmelasse  vor  sich.  Das  beste  Mittel  die  Inversion  zu 
hindern,  bietet  die  Anwendung  von  alkalischen  Melassen  zur  Futter- 
bereitung. Dem  Torfe  müssen  schwach  antiseptische  Eigenschaften 
zugeschrieben  werden,  da  mit  Gährungsfermenten  versetzte  Torfmelasse 
sich  langsamer  zersetzt,  als  wie  dies  für  Melasselösungen  für  sich  be- 
kannt ist.     Ebenso  wie  Braunkohle  besitzt  der  Torf  Nichtzucker-absor- 
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birende  Eigenschaften,  wodurch  der  Quotient  der  Torfmelasse  erh5h.t 
und  der  (Geschmack  ein  besserer  wird,  als  wie  der  nicht  mit  Tarf 
behandelten  Melassa  —  B.  Schulze  (das.  8.  484)  macht  Bemer- 
kungen hierzu. 

Melassefuttermittel.  Nach  M.Raabe(D.R.P.Nr.l30  102 
u.  135  578)  wird  die  Melasse,  bevor  sie  mit  zerkleinerten  HolzabßQlen 
gemischt  und  gekocht  wird,  mit  Rückst&nden  der  Brauerei,  Brennerei, 
Kellerei,  Molkerei  oder  der  Zuckerfabrikation  (Kühl-  und  GAhr- 
gelfiger,  Treber,  Schlempe,  Trester,  Molken,  Buttermilch,  RQbea- 
schnitzeln)  vermischt  und  diese  Mischung  so  lange  gelagert,  bis  sie 
stark  sauer  ist 

Verfahren  zurDarstellung  eines  dauerhafteuFutter- 
mittels  aus  Milch,  Melasse  und  Kraftfuttermitteln  von 
M.  Swowoda  und  W.  Lilienthal  (D.  R  P.  Nr.  134698)  besteht 
darin ,  dass  man  die  Kraftfuttermilch  mit  Vollmilch,  Magermilch  oder 
Buttermilch  und  Melasse  innig  mischt  und  das  (Gemisch  bis  auf  80  bis 
85  Proc.  Trockensubstanz  eindampft,  so  dass  sich  das  Gasein  der  Milch 
noch  in  gequollenem  Zustande  befindet 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Futtermittels  aus 
Trebern  unter  Zusatz  von  Melasse  oder  anderen  ähnlichen 
StoflTen  von  J.Schröder  und  L.  Diefenthal  (D.R.P.  Nr.  132  067) 
ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Treber  vor  ihrer  Mischung  mit  den 
übrigen  Stoffen  zunächst  bei  30  bis  40^  einer  Selbstgfthrung  unterworfen 
werden,  worauf  die  derart  vergohrenen  Treber  mit  den  übrigen  Stoffen 
gemischt  und  einem  Backprocess  unterworfen  werden. 

Zur  Herstellung  eines  künstlichen  Brennstoffes 
aus  Melasse  wird  nach  L.  A.  Maingard  (D.  R.  P.  Nr.  135  132) 
Melasse  unter  Erwärmung  so  lange  eingedickt,  dass  sie  beim  Abkühlen 
erstarrt,  worauf  ihr  vor  dem  Pressen  poröse  oder  wasseraufsaugende 
Körper  zugesetzt  werden. 

Ammoniakgewinnung  aus  den  Abfalllaugen  der 
Melasseentzuckerung.  K.  Andrlik  (Z.  Böhmen  27,  109) 
versetzte  verdünnte  Melasseabfalllaugen  mit  sechs  verschiedenen  Bak- 
terienarten, um  den  Stickstoff  in  Ammoniak  überzuführen.  Es  verlief 
aber  die  Ammonisation  zu  langsam,  so  dass  an  eine  technische  Ausnutzung 
nicht  zu  denken  war.  Am  meisten  ammonisirte  die  als  Bac.  megatheriom 
bezeichnete  Cultur ;  hier  wurden  bis  62  Proc.  des  Stickstoffes  in  flüchtige 
Verbindungsformen  übergeführt.  Stärkere  Ammonisirung  führte  nicht 
zu  reinem  Ammoniak,  es  entstanden  auch  Amine,  bis  über  62  Proc. 
sämmtlichen flüchtigen  Stickstoffes;  hauptsächlich  war  es Trimethylamin, 
bis  zu  87  Proc.  sämmtlichen  Aminstickstoffes.  Die  Aminbildung  hängt 
unzweifelhaft  mit  der  Zersetzung  des  Betains  zusammen,  dessen  Menge 
bis  um  77  Proc.  sich  verringerte. 

Ammoniakwasser,  durch  Destillation  eingedickter 
Abfalllaugen  der  Melasseentzuckerung  gewonnen,  ent- 
hielt nach  K.  Andrlik  (Z.  Böhmen  27,  1)  in  100  cc: 
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1.  Gesammtstiokstoff 2,69  g 

Stickstoff  als  Ammoniak    .     .    .    0,82 

„         „  Monomethylamin  .  0,27 

übriger  Stickstoff     .     ."  .     .     .  1,60 

2.  Oesammtstickstoff 3,15 

Stickstoff  als  Ammoniak    .    .    .  1,06 

übriger  Stickstoff 2,09 

Bei  der  Verarbeitung  derAmmoniakwässer  im  Grossen  zu  schwefel- 
saurem Ammonium  durch  Kochen  derselben  mit  Kalk,  Einleiten  der 
flüchtigen  Producte  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  Krystallisation  der 
erhaltenen,  entsprechend  concentrirten  Lösung  wird  blos  ein  Theil  des 
überdestillirten  Stickstoffes  in  Form  von  festem  schwefelsauren  Ammonium 
gewonnen,  ein  Theil  von  diesem  und  die  schwefelsauren  Salze  der  Amine 
bleiben  in  der  Mutterlauge  zurück  und  können  durch  Krystallisation 
nicht  abgeschieden  werden.  Diese  Mutterlaugen  sind  dunkel  gefärbte, 
grün  fiuorescirende,  nach  Melasse  riechende  Lösungen.  Proben  reagirten 
sauer  und  enthielten  6,4  bis  8,8  Free,  freier  Schwefelsäure.  3  Muster 
enthielten  in  100  Th.: 

I  II  III 

Oesammtstickstoff 10,56  11,27  13,79 

Stickstoff  als  Ammoniak 2,10  2,60  2,75 

„Monomethylamin 1,06  (  gg-  0,70 


„         „  Di-  und  Trimethylamin  and  der  übrige      6,53  (  •  10,34 

Die  Amin-Mutterlaugen  enthielten  demnach  bloss  20  bis  23  Proc. 
des  Oesammtstickstoffes  in  Form  von  Ammoniak ,  5  bis  10  Proc.  des 
Gesammtstickstoffes  entfielen  auf  Monomethylamin  und  61  bis  75  Proc. 
waren  in  Form  von  Di-  und  Trimethylamin  und  anderen  Formen  ver- 
treten. —  Mit  Bücksicht  darauf,  dass  die  schwefelsauren  Salze  der  Amine 
zerfliesslich  sind,  erscheint  es  erklärlich,  warum  es  nicht  möglich  war, 
den  Best  des  schwefelsauren  Ammoniums  und  die  schwefelsauren  Salze 
der  Amine  durch  weitere  Krystallisation  in  fester  Form  zu  erhalten.  — 
Nach  ferneren  Versuchen  sollte  das  Ammoniakwasser  von  der  Destillation 
entzückerter  Melasselaugen  eigentlich  Aminoammoniakwasser 
heissen.  Es  enthält  eine  mit  der  Menge  der  zur  Condensation  der 
ÜQchtigen  Producte  verwendeten  Menge  Wasser  veränderliche  Menge 
Stickstoff;  in  den  von  uns  untersuchten  Proben  wurden  2,7  bis  5,6  Proc. 
Stickstoff  ermittelt.  Von  dem  Oesammtstickstoff  ist  hier  nur  i/|  bis  ^/g 
in  Form  von  Ammoniak  vertreten,  der  Best  entföllt  auf  verschiedene 
Amine,  etwas  Pyrol  und  wenig  Pyridin.  Das  Ammoniak  und  die  Amine 
sind  hauptsächlich  an  Kohlensäure  gebunden.  Femer  ist  in  den  Wässern 
auch  Methylalkohol  in  einer  Menge  enthalten,  die  eine  technische 
Bedeutung  haben  kann ;  die  Menge  desselben  kann  je  nach  der  Con- 
centration  des  Wassers  verschieden  sein ;  in  diesen  Fällen  betrug  sie 
0,5  bis  1,3  Proc.  dem  Volumen  nach.  Der  Methylalkohol  verflüchtigt 
sich  fast  vollständig  beim  Abdestilliren  von  30  Proc.  des  Aminoammoniak- 
Wassers.     Durch  fractionirte  Destillation  dieses  Wassers  mit  Kalk  lässt 
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sich  eine  Trennung  des  Ammoniaks  und  der  einzelnen  Amine  nicht  er- 
zielen. Durch  Destillation  des  Wassers  mit  Kalk  und  Auffangen  des 
Destillates  in  Schwefelsäure  wird  schwefelsaures  Ammonium  erhalten ; 
nach  dem  Auskrystallisiren  eines  Theiles  desselben  erQbngen  zum  Sohluss 
nichtkrystallisirende  sirupartige  Mutterlaugen,  die  besonders  reich  an 
Stickstoff  der  Amine  sind.  Diese  Amin- Mutterlaugen  enthalten  in  der 
Kegel  10  bis  13  Proc.  Gesammtstickstoff  und  hiervon  entfallen  20  bis 
23  Proc.  auf  Ammoniakstickstoff,  5  bis  10  Proc.  auf  Monomethylamin- 
stickstoff  und  etwa  20  Proc.  auf  Dimethylaminstickstoff,  der  Rest  ist 
Stickstoff  des  Trimethylamins  und  anderer  Amine,  des  Pyrols,  Pyridins 
u.  s.  w.  Durch  Auffangen  des  Destillates  von  Aminoammoniakwasser 
mit  Kalk  in  Phosphorsäure  gewinnt  man  phosphorsaures  Ammoniuoa, 
welches  vollständiger  auskrystallisirt  als  das  Sulfat;  man  gewinnt  so 
etwa  20  Proc.  Stickstoff  in  krystallischer  Form  und  nur  ein  geringer 
Antheil  Ammoniak,  nämlich  0,5  Proc.,  bleibt  in  den  Aminlaugen 
zurück. 

Zur  Gewinnung  der  basischen  Stickstoffverbin- 
dungen aus  feuchten  Gasgemischen  von  der  Destil- 
lation der  Entzuckerungslaugen  wird  nach  A.  EoUrepp 
und  A.  Wohl  (D.  R  P.  Nr.  134  776)  Torfmull  in  Absorptionscylinder 
geschichtet,  so  dass  er  dem  Gasstrom  keinen  grossen  Widerstand  ent- 
gegensetzt. Man  kann  auch  mehrere  Absorptionscylinder,  in  dieser  Art 
gefüllt,  hinter  einander  schalten,  sodass  sie  nach  dem  Gegenstrom- 
princip  zur  Wirkung  kommen.  Die  starke  Absorption,  die  beim  Durch- 
leiten der  Gbise  in  der  Wärme  beobachtet  wird,  ist  vermuthlich  auf  die 
fein  vertheilte  Humussäure  des  Torfes  zurückzuführen.  Die  Absorptions- 
fähigkeit lässt  sich  noch  wesentlich  erhöhen,  wenn  man  den  Torftnull 
mit  verdünnten  Säuren  oder  sauren  bez.  Ammoniak  absorbirenden  Salzen 
tränkt.  Dem  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  gesättigten  Torfmull 
können  diese  Bestandtheile  durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  behufs  Weiterverarbeitung  entzogen  werden.  Zweckmässiger  ist 
es,  das  Material  direct  als  Düngemittel  zu  verwenden. 

Amidosäuren  und  Hexonbasen  in  Melassesohlempe. 
Nach  Bresler  (D.Zucker.  1902,  525)  enthält  die  Schlempe  Amido- 
valeriansäure,  Phenylalanin  und  Glutaminsäure. 

Entzuckerungs-  und  Brennereischlempen.  Nach 
J.  Wolfmann  (D.  Zucker.  1902,  1326)  ist  Schlempe  ein  Abfallproduct, 
wie  es  entweder  nach  der  Dekrystallisation  und  Decarbonatation  der 
braunen  Laugen  des  Entzuckerungsbetriebes  oder  nach  der  Entgeistung 
vergohrener  Melassen  als  eine  Flüssigkeit  von  7  bis  14^  Bx.  von  dunkel- 
brauner Farbe  verbleibt.  Auf  Dreikörperapparaten  wird  die  erstere  auf 
42<>  B6.  concentrirt  und  in  Calciniröfen  ohne  Zufuhr  äusserer  Wärme 
verbrannt.  Die  Verbrennung  wird  auch  zur  Heizung  von  Dampfkesseln 
ausgenutzt.  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  der  calorimetrische 
Heizwerth  der  Schlempen  bedeutend  höher  liege,  als  der  nach  der 
Dulong'schen  Formel  ermittelte;  dass  in  gleich  concentrirten  Schlempen 
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Fig.  23. 


wesentliche  unterschiede  der  Zusammensetzung  bestehen  können, 
welche  auch  in  ihren  Heizwerthen  und  der  Yisoosität  zum  Aus- 
druck gelangen.  Brennereischlempen  rendiren  höher  und  sind  vis- 
coser.  Auf  alle  Fälle  empfiehlt  es  sich  >  die  Schlempen  bis  80®  Bx. 
einzudampfen. 

Untersuohungsverfahren.  Apparat  zur  Herstellung  von 
feinem  Brei  und  Saft  aus  Kuben.  Nach  F.  Herles  (D.  R.  P. 
Nr.  125419)  werden  dieRübenproben  mittels  starken  Druckes  durch  den 
gelochten  Boden  eines  Presscylinders  oder  gleichzeitig  durch  ein  feines 
Sieb  durchgetrieben  und  so  in  einen  feinen  Brei  umgewandelt,  welcher 
direct  zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  durch  kalte  Wasserdigestion 
benutzt  werden  kann ;  oder  aber  wird  dieser  Brei  gleichzeitig  in  einen 
unter  dem  Boden  angebrachten  Raum  durchgedrückt,  wo  er  als  Pressung 
zurückbleibt,  wogegen  der  Saft  hindurchfiltrirt  und  aufgefangen  wird. 
(Z.  Böhmen  26,  166.)  —  Bar  tos  (das.  290)  empfiehlt  den  kleinen 
Apparat 

Mischvorrichtung  an  Fräs- und  Bohrmaschinen  zur 
Untersuchung  von  Zuckerrübenproben  für  den  dabei  ent- 
fallenden Rübenbrei  von  Schiele  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  130524)  ist 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  durch  den 
Fräser  oder  Bohrer  allmählich  erzeugten 
Rübenbreitheile  während  des  Fräsens  oder 
Bohrens  durch  einen  Rührarm  fortlaufend 
innig  gemischt  werden,  welcher  an  einem  ^ 
seiner  Lagerzapfen  mit  einem  Mitnehmerstift 
versehen  ist,  der  sich  entsprechend  seinem 
zur  Achse  des  Rührarmes  excentrisch  lie- 
genden Schwerpunkte  in  der  Ruhelage  ent- 
weder stets  nach  unten  oder  stets  nach 
oben  stellt 

Analytischer  Diffusionsappa- 
rat zur  Werthbestimmung  der  Rüben 
von  C.  Stiepel  (Z.  Zucker.  1902,  493).  Der 
Hauptapparat  Ä  (Fig.  23)  zur  Aufnahme  des 
Rübenbreies  besteht  aus  einem  cylindrischen 
etwa  13  cm  hohen  und  etwa  4  cm  weiten 
Glas-  oder  Metallkörper  (dem  DifiTuseur)  von 
etwa  180cc  Inhalt  für  eine  Füllung  von  130  g 
Rübenbrei.  Derselbe  verläuft  unten  in  eine 
enge  Röhre,  welche  in  einer  scharfen  Wendung 
kurz  nach  oben  gebogen  bis  über  den  oberen 
Rand  des  cylindrischen  Theils  ansteigt,  hier 
eine  kurze  Strecke  wagrecht  läuft  und  schliesslich  in  einer  senk- 
rechten ümbiegung,  dem  Ausfluss,  endet.  B  ist  ein  rundes  sehr 
feines  Haarsieb,  welches  auf  den  Boden  des  Cylinders  eingelegt  ist 
und  verhindert,  dass  Theile  des  Rübenbreies   in   das  engere  Ansatz- 
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röhr  eiDtreten  kennen.  Yerachlossen  ist  der  Apparat  mit  dnem  ein- 
mal durchbohrten  OummiBtopfen,  darch  welchen  ein  T-Bohr  genau 
bis  zam  imteren  Rande  durchgeschoben  ist  Das  T-Rohr  besteht 
dabei  aus  einem  weiteren  und  engeren  Bohr,  wobei  das  weitere  senk- 
rechte Bohr  oben  offen  und  durch  Gummischlauch  und  Olasstftbchen 
▼erschliessbar  ist  Das  enge  Bohr  führt  zum  Wasaenneservoir  C  Die 
gewfthlten  OrOssenTerhftltnisae  ermöglichen  während  der  AnfQllung 
des  Diffuseurs  mit  Wasser  neben  einem  Zulauf  desselben  bei  abgenom- 
menen Olasstopfen  des  weiteren  Bohres  einen  Austritt  der  Luft  aus  dem 
Diffnseur. 

Bübenuntersuchung.  Die  wässerige  Digestion  ist 
nach  Zoousal  (Bull.  Assoc.  19,  1331)  und  Pellet  (Sucr.  ind.  00,  6) 
ausreichend  genau. 

Bestimmung  des  Zuckers  inder  Büba  M.  Gonner- 
mann  (C.  Zucker.  1902,  796)  zeigt,  dass  die  Wasserdigestion  stets 
höhere  Werthe  zeigt;  dass  ferner  bei  Verwendung  von  gewursteltem 
Brei  gleichmässig  sich  niedrigere  (zum  Theil  ganz  bedeutende)  Polari- 
sationen ergeben ,  als  bei  geschliffenem  Brei  bei  Anwendung  der  alko- 
holischen Digestion  oder  Extraction;  dass  weiterhin  bei  der  Soxhlet- 
Extraction  der  niedrige  Procentsatz  darauf  zurückzufahren  sein  wird, 
dass  immer  neuer ,  concentrirtester  Alkohol  auf  BQbenmaterial  einwirkt 
und  somit  noch  weniger  optisch  active  Substanzen ,  aber  auch  Zucker 
in  Lösung  gehen.  Werden  demgemäss  Schnitzel  für  die  Untersuchung 
gewurstelt,  die  zur  Untersuchung  gelangenden  Rüben  dagegen  in  Brei 
verwandelt,  so  müssen  unter  umständen  ganz  bedeutende  Differenzen 
zwischen  den  beiden  Polarisationen  eintreten,  die  zum  Theil  allerdings 
auch  darauf  zurückzuführen  sind,  dass  für  Brei  stets  eine  bestimmte 
Stelle  der  Rübe  durchbohrt  wird ,  während  bei  den  Schnitzeln  die  ganze 
Rübe  mit  ihren  Schwanz-  und  stets  anhängenden  Schmutztheilen  zur 
Untersuchung  gelangt. 

Die  Bestimmung  des  Reinheitsquotienten  in  Rüben- 
saft nach  Krause  ist  nach  P.  Herrmann  (C.  Zucker.  1902,  627) 
für  die  Betriebscontrole  nur  gering.  Man  könnte  vielleicht  in  der 
Differenz  zwischen  Beinheit  des  Bübensaftes  und  des  Diffusionssaftes 
einen  zahlenmässigen  Ausdruck  sehen  für  die  Beurtheilung  der  Ar- 
beit in  der  Diffusion ,  indess  ist  die  Aufgabe  der  Diffusion ,  in  erster 
Linie  eine  möglichst  vollkommene  Entzuckerung  der  Schnitzel  zu  er- 
reichen. Femer  liegt  durch  die  Bestimmungen  nach  Krause  die 
Möglichkeit  vor,  zu  erkennen,  ob  schlechtes  Rübenmaterial  zur  Ver- 
arbeitung kommt ,  aber  dasselbe  Ziel  erreicht  man  mindestens  ebenso 
schnell  durch  die  bedeutend  einfachere  Reinheitsbestimmung  des  Diffu- 
sionssaftes. 

Fabrikoontrole  nach  dem  Verfahren  von  Sachs  be- 
spricht H.  Ciaassen  (C.  Zucker.  1902,  465).  Für  eine  deutsche 
Zuckerfabrik  ergaben  sich  z.  B.  folgende  Durchschnittszahlen : 
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1.  Analysen  i 

Zncker  in  den  Bflben     .     .  I 

„       in  1  hl  Diffntionssaftj 

scheinbare  Reinheit  . 


Zucker  i.  d.  ausgel.  Schnitzeln. 
yt      im  Schlamm  .     .      ' 

2.  Gewichtsmengen 
anf  100  k  Rfiben  berechnet 
Diffnsionssaft  ....     2 
Füllmasse  1      .     .     .     .    k 

Zucker  I k! 

Füllmassen    .     .     .     .    k 
Zuckerl.    Proc.   der   Füll- 
masse I 

3.  Verlnstberechnung 

auf  100  k  Rüben 

Zucker  im  Diffusionssaft 

„       in  Füllmasse  I    . 

Gesammtverlust    .     .     . 

nicht  nachgewiesen  .     . 

4.  Füllmasse  I. 

Brix 

Polarisation     .... 
scheinbare  Reinheit  .     . 

Asche     

Kalk 


6.  Füllmassen. 

Brix 

Zucker 

scheinbare  Reinheit  .     .     .| 

Asche 

Kalk 

Alkalit&t  mit  Rosolsfture 

„       mitPhenolphtale'in 


6.  Zucker  I. 
Polarisation 
Rendement 


Product 


1894/96 

95/96 

96/97 

97/98 

98/99 

99/1900 

13,35 

14,93 

13,05 

14,60 

14,71 

14,77 

11,21 

12,33 

11,49 

12.61 

13,01 

13,07 

85,0 

85,3 

85,0 

84.9 

84,7 

85,0 

0,26 

0,32 

0,27 

0,28 

0.28 

0.32 

2,05 

1,98 

2,17 

2,69 

3,13 

2,60 

107,2 

113,7 

107,3 

109.9 

108,7 

108,9 

13,7 

15,7 

13,9 

15,3 

16,7 

16,9 

8,28 

9.51 

9,60 

10,17 

10,84 

10,87 

5,00 

5,95 

4,04 

4,90 

4,26 

4,46 

60,7 

60,6 

68,5 

66,4 

68,9 

68,4 

12,02 

14,02 

12,36 

13.85 

14,15 

14,24 

11,51 

13,32 

11,71 

13,06 

13,25 

13,40 

0,51 

0,70 

0,65 

0,80 

0,80 

0,84 

0,30 

0,50 

0,46 

0,69 

0,56 

0,68 

94,0 

94,0 

94,0 

94.0 

94,0 

94,0 

84,6 

84,7 

84,4 

85,2 

84,8 

84,3 

90,0 

90,1 

89,8 

90,6 

90,2 

89,7 

3,30 

3,14 

3,32 

3,14 

2.92 

3,17 

0,18 

0,29 

0.44 

0,21 

0,23 

0,37 

92,0 

90,0 

90,4 

89,0 

91,8 

94,0 

67,5 

66,4 

63.4 

66,4 

67,2 

66,1 

73,4 

73,8 

70.0 

74,6 

73,1 

70.8 

8,11 

7.83 

9,38 

8,08 

8,46 

9,07 

0,46 

0,77 

1,23 

0,62 

0,64 

1,06 

0,11 

0,11 

0,21 

0,28 

0,15 

0,07 

0,12 

0,12 

0,07 

98,3 

98,5 

96,2 

96,4 

96,2 

96,2 

95,6 

96,8 

91,6 

92,2 

91,6 

91,6 

Specifische  Drehung  des  Zuckers, 
rock  (Z.  Zucker.  1902,  106  u.  285)  hat  man 


Nach  0.  Schön- 


Aenderungdes  Hundertpunkts  desSaccharimeters: 

+  0,000143  Temperaturcoefficient  der  Drehung  des  Quarzes  einschliesslich  der 

Ausdehnung  parallel  zur  Achse, 
—  0,000013  Ausdehnungscoefficient  des  Quarzes  senkrecht  zur  Achse, 
-h  0,000018  Ausdehnungscoefficient  der  Nickelinscala, 
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Drehungsänderung  der  Zuckerlösung 

+  0,000217  Temperaturcoefficient  der  specifischen  Drehung  des  Zuckers, 
—  0,000008  Ausdehnungscoefficient  der  Glasröhre, 

^ 20 

+  0,000291  +  0,0000066  — s-    Ausdehnungscoefficient   der    Normalzucker- 

lösung, 

und  erhält  durch  Addition 

+  0,000  648  +  0,000  0033  (t  —  20).    Mithin  ist 

if>^  —  q>x^fpx  {  0,000648  +  0,0000033  (t  — 20)  }  (t— 20) 
und 

9?«)  —  9t  +  9>t 0,000648  (t— 20)  +  yt 0,0000033  (t— 20). 
Natürlich  behält  diese  Gleichung  ihre  Gültigkeit,  auch  wenn  t  kleiner  als  20  ist 

Stellt  man  also  die  Normalzuckerlösung  bei  20®  her,  polarisirt  die- 
selbe aber  bei  t<>  in  einem  Saccharimeter,  dessen  Eeilcompensation  gleich- 
falls die  Temperatur  t  besitzt,  so  genügt  es,  wenn  t  nahe  bei  20<^  liegt, 
immer,  zu  der  in  Graden  Yentzke  gefundenen  Ablesung  dieGrOsse  0,065 
(t — 20)  hinzuzuaddiren,  um  den  wirklichen  Hundertpunkt  des  Sacchari- 
meters  bei  20®  zu  erhalten. 

Controle  der  Folarisations-Messkölbchen  bespricht 
A.  Herzfeld  (Z.  Zucker.  1902,  268). 

Vergleichende  Zuckerbestimmungen  in  denRüben 
ergaben  nach  A.  Herzfeld  (Z.  Zucker.  1902,  940)  für  die  Verfahren 
von  Sachs-Le  Docte  und  Erüger-Primavesi  genügende üeber- 
einstimmung. 

Polarisationsapparat  von  Schmidt&Hansch(D.  R  P. 
Nr.  126642)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  der  Theilkreis,  welcher 
das  Nikol  trägt ,  innerhalb  einer  zweitheiligen  Schutzkappe  auf  einer  an 
dem  hinteren  Schutzkappentheil  befestigten  durchbohrten  Achse  drehbar 
gelagert  ist,  während  das  Fernrohr  und  die  Lupen  für  die  durch  Spiegel 
beleuchtete  Theilung  von  dem  vorderen  Schutzkappentheil  getragen 
werden. 

Zuckerbestimmung  nach  Anlage  B  und  E  der  Ausführungs- 
bestimmungen zum  Zuckersteuergesetz.  H.  Schmidt  (Arb.  Gesundh. 
1902,387)  berichtet  über  Versuche,  welche  im  chemischen  Laboratorium 
des  Kaiserl.  Gesundheitsamtes  ausgeführt  worden  sind,  um  ein  für  die 
Praxis  brauchbares  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Rohrzuckergehaltes 
in  verzuckerten  und  unter  Mitverwendung  von  Stärkezucker  hergestellten 
Früchten  aufzufinden.  —  Bei  Zuckerbestimmungen,  die  im  steueramt- 
lichen Auftrage  ausgeführt  werden,  kann  es  sich  entweder  darum  handeln, 
festzustellen,  ob  Zuckerabläufe  (Sirupe,  Melassen)  der  Steuerpflicht  unter- 
liegen ,  oder  zu  ermitteln ,  ob  gewisse  zur  Ausfuhr  angemeldete  zucker- 
haltige Waaren  zur  Erhebung  eines  Anspruches  auf  Vergütung  der  ge- 
zahlten Zuckersteuer  berechtigt  sind ,  und  wie  gross  im  Einzelfalle  die 
für  die  Vergütung  in  Betracht  kommende  Zuckermenge  ist.  Steuer- 
pflichtig  sind   nach   Nr.  I   §    1    der   Ausführungsbestimmungen   vom 
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9.  Juli  1896  zum  Zuckersteuergesetz  vom  27.  Mai  1896  alle  Abläufe, 
deren  Quotient ,  d.  h.  deren  procentualer  Zuckergehalt  in  der  Trocken- 
substanz 70  oder  mehr  beträgt.     Dabei  ist  unter  „Zucker*^  sowohl  der 
Bohr-  und  der  daraus  entstandene  Invertzucker ,  wie  auch  der  etwa  zu- 
gesetzte Stftrkezucker  zu  verstehen.     Für  die  Steuervergütung  kommt 
hingegen  nach  Anlage  D  §  2  der  Ausführungsbestimmungen  nur  der  in 
den  Waaren  enthaltene  Rohrzucker  und  der  daraus  entstandene  Invert- 
zucker in  Betracht,  V&hrend  der  etwa  zugesetzte  Stftrkezucker  nicht  nur 
nicht  vergütungsiähig  ist,  (da  für  ihn  die  Zuckersteuer  nicht  gezahlt 
wurde),  sondern  vielmehr,  von  gewissen  Ausnahmen  abgesehen,  den  An- 
spruch  auf  Oewährung    der   Vergütung  aufhebt.     Die   Aufgabe   des 
Chemikers  wird  es  daher  sein ,  im  ersten  Falle  die  Gesammtmenge  des 
für  die  Versteuerung  in  Betracht  kommenden  Zuckers ,  ausgedrückt  als 
Rohrzucker ,  zu  ermitteln  und  daraus  den  Quotienten  zu  berechnen ,  im 
zweiten  Falle  hingegen  festzustellen ,  wie  viel  Rohr-  und  Invertzucker, 
letzterer  auf  Rohrzucker  umgerechnet,  in  derWaare  vorhanden  ist,  nach- 
dem zuvor  die  Abwesenheit  von  Stftrkezucker  nachgewiesen  wurde.  — 
Bier  möge  nur  die  Anleitung  zur  Ermittelung   des  vergütungsfähigen 
Zuckers  in  den  zur  Ausfuhr  gelangenden  zuckerhaltigen  Waaren  folgen.  — 
Bedingung  für  die  Oewährung  der  Steuervergütung  ist,  wie  schon  er- 
wfthnt,  dass  die  Waaren  Stftrkezucker  nicht  enthalten.     Diese  Maass- 
nahme  ist  erklärlich,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  eine  Bestimmung 
des  Invertzuckers  neben  Stftrkezucker  der  Menge  nach  nicht  möglich  ist. 
Eine  Ausnahme  bilden  nur   die  stftrkezuckerhaltigen  Caramellen,   bei 
welchen  eine  Vergütung  gezahlt  wird,  wenn  sie  mindestens  80^  Rechts- 
drehung zeigen  und  mindestens  50  Proc.  Rohrzucker  enthalten,  und 
ferner   die   unter  Mitverwendung  von    Stärkezucker   hergestellten   ge- 
zuckerten Früchte,  bei  denen  die  Vergütung  fQr  den  zur  Zeit  der  Unter- 
suchung noch  nachweisbaren  Rohrzucker  gewfthrt  wird.  In  allen  anderen 
Fällen  wird  es  daher  zunächst  die  Aufgabe  des  Chemikers  sein,  fest- 
zustellen, ob  die  Waaren  stärkezuckerfrei  sind.    Die  Abwesenheit  dieser 
Zuckerart  soll  angenommen  werden ,  wenn  das  Verhältniss  der  Polari- 
sationen vor  und  nach  der  Inversion  nicht  kleiner  ist  als  -|-  100 :  —  28. 
Diese  Verhältnisszahl  gibt  in  der  That  einen  guten  Maassstab  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  ab,  da  schon  wenige  Procent  Stärkezucker  bez. 
Stärkesirup  genügen,  um  die  Linksdrehung  nach  der  Inversion  erheblich 
zu  vermindern.     Des  weiteren  muss  dann  festgestellt  werden,  ob  die 
Menge  des  in  der  Waare  enthaltenen  Invertzuckers  weniger  oder  mehr 
als  2  Proc.  beträgt.     Im  ersteren  Falle  kann  die  Zuckerbestimmung  auf 
optischem  Wege  nach   dem  Clerget'schen  Verfahren  vorgenommen 
werden,  während  sie,  wenn  2  oder  mehr  Procent  Invertzucker  vorhanden 
sind,  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  erfolgen  hat.     In  üeberein- 
stimmung  mit  dem  Verfahren  zur  Untersuchung  der  Zuckerabläufe  wird 
auch  in  diesem  Falle  die  Bestimmung  unter  Innehaltung  einer  Eochdauer 
von  2  Minuten  ausgeführt  werden  müssen.     Die  Bestimmungsverfahren 
selbst  bieten  keine  Schwierigkeiten,  und  es  wird  daher  eine  Hauptaufgabe 


352  II.  Gruppe.    Kohlenhydrate,  Nahrungsmittel. 

sein,  den  in  den  Waaren  vorhandenen  Zucker  seiner  ganzen  Menge  nach 
in  Lösnng  zu  bringen.     Bei  flQssigen  nnd  halbflQssigen  Waarra,  wie 
zuckerhaltige  alkoholische  Flfissigkeiten,  Fruchtsäfte,  flüssige  Raffinade- 
zucker  und  condensirte  Milch  gelingt  dies  leicht     Bei  festen  Körpern, 
zumal  wenn  dieselben  grössere  Mengen  anderer  Substanzen  enthalten, 
entstehen  jedoch  mitunter  Sdiwierigkeiten.     Die  Anlage  E  gibt  deshalb 
an ,  wie  bei  den  einzelnen  Waaren  zu  verfajiren  sei.     um  diese  Vor- 
schriften auf  ihre  praktische  Verwendbarkeit  zu  prftfen  und  gleichzeitig' 
auch  festzustellen,  mit  welcher  Genauigkeit  überhaupt  der  Zuckergehalt 
solcher  Waaren  bestimmt  werden  kann,  sind  Proben  derselben  unter  Be- 
folgung der  üblichen  Verfahren  und  mit  bekanntem  Zuckergehalt  her- 
gestellt und  untersucht  worden.     Dabei  hat  sich  gezeigt ,  dass  die  vor- 
geschriebenen UntersuchungSTcrfahren   selbst  gute  Ergebnisse  liefern, 
dass  es  aber  bezüglich  der  Herstellung  der  Lösungen  empfehlenswerth 
ist,  in  einigen  Punkten  von  den  jetzt  gegebenen  Vorschriften  abzuweichen. 
Im  Einzelnen  ist  darüber  Folgendes  zu  sagen : 

Chokolade.  Nach  der  Vorschrift  sollen  26,048  g  der  f eingeriebenen 
Chokolade  mit  etwas  Alkohol  befeuchtet,  dann  mit  30  cc  Wasser  übergössen  und 
10  bis  15  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  werden.  Alsdann  soll  heiss 
filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen  werden.  Das  trübe  durchlaufende 
Filtrat  ist  dann  mit  10  cc  Bleiessig  und  nach  viertelstündigem  Stehen  mit  Alaun- 
lösung und  etwas  Thonerdehydrat  zu  versetzen,  zu  einem  bestimmten  Voliunen 
aufzufüllen,  nochmals  zu  filtriren  und  dann  zu  untersuchen.  Diese  Vorschrift  ist 
wenig  empfehlenswerth,  da  das  Ganze  beim  Erwärmen  zu  einem  so  dicken  Bi^i 
gesteht,  dass  das  Filtriren  und  das  Nach  waschen  sehr  schwierig,  wenn  nicht  un- 
möglich wird.  Enthält  die  Chokolade  gar  noch  Mehl,  so  vermehren  sich  die 
Schwierigkeiten  noch  bedeutend.  Unter  diesen  Umständen  wird  es  kaum  ge- 
lingen, allen  Zucker  in  Lösung  zu  bringen.  Die  Erwärmung  ist  aber  überhaupt 
nicht  nöthig,  um  diesen  Zweck  zu  erreichen.  Vielmehr  genügt  es,  die  Chokolade 
mit  kaltem  Wasser  auszuziehen.  Man  verfährt  dabei  in  folgender  Weise :  Das 
halbe  Normalgewicht  (13,024  g)  der  mit  Hilfe  eines  Reibeisens  zerkleinerten  Probe 
wird  in  einem  Kölbchen  mit  10  cc  Alkohol  befeuchtet  und  nach  einigen  Minuten 
mit  ungefähr  50  cc  kaltem  Wasser  Übergossen.  Nach  etwa  «/«-  bis  '/«stündigem 
Stehen  und  öfterem  Umschwenken  wird  die  über  dem  Bodensätze  stehende  Flüssig- 
keit vorsichtig  auf  ein  Filter  gebracht;  der  Rückstand  wird  noch  2-  bis  3mal  mit 
etwa  25  cc  Wasser  5  bis  10  Minuten  lang  behandelt.  Zum  Schluss  bringt  man 
auch  den  Rückstand  auf  das  Filter  und  wäscht  nun  aus,  bis  das  Filtrat  etwa  175  cc 
beträgt.  Alsdann  werden  5  cc  Bleiessig  und  10  cc  kalt  gesättigte  Alaunlösimg 
zum  Filtrat  gegeben ;  nach  kräftigem  Umschütteln  wird  auf  200  co  aufgefüllt  und 
filti-irt.  —  Unter  diesen  Umständen  bietet  das  Filtriren  des  wässerigen  Auszuges 
gar  keine  Schw^ierigkeiten  und  es  wird  dabei  sicher  aller  Zucker  in  Lösung  ge- 
bracht. —  Versuche  zeigten ,  dass  auch  bei  kaltem  Ausziehen  aller  Zucker  in 
Lösung  geht.  Bei  einiger  (ileschickliohkeit  wird  es  auch  gelingen,  mit  weniger 
Wasser  auszukommen,  wodurch  die  Ablesungen  bei  der  Polarisation  genauer  und 
die  Berechnung  richtiger  wird.  Bemerkt  sei  noch,  dass  das  Digestions  verfahren, 
wie  es  bei  der  Rübenuntersuchung  üblich  ist  und  welches  darin  besteht,  dass  man 
die  Substanz  im  Messkolben  mit  Wasser  übergiesst  und  nach  Zusatz  der  Klärungs- 
mittel  das  Ganze  bis  zur  Marke  auffüllt,  nicht  anwendbar  ist,  auch  wenn  für  die 
unlösUche  Substanz  ein  Abzug  gemacht  wird.  Selbst  bei  bekannten  Cacaogehalt 
der  Chokolade  sind  die  Resultate  wenig  genaue. 

Caramellen  und  Bonbons.  Die  Untersuchung  dieser  Waaren  bereitet 
keine  Scliwierigkeiten.  Sind  dieselben  stärkezuckerfrei,  so  wird  die  volle  Ver- 
gütung für  die  ermittelte  Zuckermenge  gewährt ;  bei  stärkezuckerhaltigen  Cara- 
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mellen  findet  eine  Vergütung  nur  statt,  wenn  sie  mindestens  80®  Rechtsdrehung 
zeigen,  und  auch  dann  nur  für  50  Proc.  des  Gewichtes  der  Waare;  enthalten  sie 
weniger  als  50  Proc.  Rohrzucker,  so  werden  sie  zur  Yei^gütung  nicht  zugelassen. 
Die  Feststellung,  ob  50  oder  mehr  Procent  Rohi-zucker  vorhanden  sind,  geschieht 
nach  dem  Clerget' sehen  Verfahren,  welches,  wie  die  oben  beschriebenen  Ver- 
suche zeigen,  auch  bei  Gegenwart  grosser  Mengen  Stärkezuoker  gute  Rmmltate  liefert. 

Raffinadezeltchen.  Als  Vertreter  der  Raffinadezeltchen  können  die 
Pfefferminzplätzchen  angesehen  werden.  Bei  den  ausgeführten  Versuchen  wurden 
die  käuflichen  Rohrzuckerplätzchen  mit  ätherischen  Oelen  und  Lösungen  von 
AnilinfarbstofiFen  getränkt.  Die  Zeltchen  lösen  sich  ohne  nennenswerthen  Rück- 
stand in  Wasser;  filtrirt  man  die  Lösung,  so  bleibt  ein  Theil  des  ätherischen  Oeles, 
mitunter  auch  des  Farbstoffes,  auf  dem  Filter  zurück.  Ist  das  Filtrat  noch  zu 
stark  gefärbt,  so  muss  man  versuchen,  dasselbe  durch  die  bekannten  Elärungs- 
mittel  zu  entfärben.  Bei  einigen  Farbstoffen,  namentlich  bei  den  sog.  Anihn- 
farben,  gelingt  dies  nur  sehr  schwer.  Mitunter  hilft  in  solchen  Fällen  der  vor- 
sichtige Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure,  jedoch  ist  dann,  um  eine  Inversion  zu 
verhüten,  jede  Erwärmung  zu  vermeiden. 

Dessertbonbons,  Fondants  u.  s.  w.  werden  in  den  meisten  Fällen, 
namentlich  wenn  sie  mit  Früchten,  Marmeladen  u.a.  gefüllt  sind,  mehr  als  2  Proc. 
Invertzucker  enthalten,  also  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  untersuchen  sein. 
Die  Herstellung  der  Lösung  geschieht  zweckmässig  nach  der  in  der  Anweisung 
zur  Ermittelung  des  Rohrzuckers  in  stirkezuckerhaltigen  gezuckerten  Früchten 
(Centralbl.  f.  d.  Deutsche  Reich  1901,  236)  gegebenen  Vorschrift. 

Marzipanmasse  und  Marzipanfabrikate.  Unter  Marzipan  wird 
bekanntlich  ein  Gemisch  von  Mandeln  und  Rohrzucker  verstanden,  welches  mit 
aromatischem  Wasser  versetzt  und  über  freier  Flamme  bis  zur  Consistenz  eines 
steifen  Teiges  abgerührt  wurde.  Die  fertige  Waare  enthält  neben  dem  Rohr- 
zucker auch  noch  den  aus  dem  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln  entstandenen 
Traubenzucker.  Die  Menge  desselben  ist  jedoch  so  gering,  dass  wesentliche  Fehler 
dadurch  nicht  herbeigeführt  werden.  26,048  g  eines  Gemisches  von  süssen  und 
bitteren  Mandeln  in  dem  Verhältniss,  wie  es  in  der  Praxis  üblich  ist,  wurden  in  fein 
zerriebenem  Zustande  mit  Wasser  ausgezogen.  Nach  der  Klärung  wurde  der 
Auszug  zu  200  cc  aufgefüllt;  P  ■-  +  1,84.  Berücksichtigt  man,  dass  Marzipan 
zu  etwa  Vs  ^^  Vs  aus  MandeLsubstanz  besteht,  so  ergibt  sich,  dass  die  Polarisation 
des  wässerigen  Auszuges  desselben  um  etwa  1  bis  1,25<^  zu  hoch  gefunden  werden 
wird.  Bei  der  Bestimmung  des  Invertzuckers  wird  zwar  meistens  weniger  als 
2  Proc.  gefunden  werden,  so  dass  nach  der  optischen  Methode  weiter  untersucht 
werden  wird.  Da  aber  die  Gesammtdrehung  nicht  wie  bei  Gegenwart  geringer 
Mengen  Invertzucker  erniedrigt,  sondern  durch  den  Traubenzucker  erhöht  wird, 
liegt  doch  die  Gefahr  vor,  dass  zu  viel  vergütungsfähiger  Zucker  gefunden  wird. 
Ein  selbst  hergestelltes  Marzipan  enthielt  nach  Berechnung  50  Proc.  Rohrzucker. 
Der  wässerige  mit  Bleiessig  und  Alarm  geklärte  Auszug  drehte  vor  der  Inversion 
P  —  -h  51,  nach  der  Inversion  I  —  — 15,6.  Z  wurde  daraus  gefunden  —50,4  Proc. 
Der  Fehler  beträgt  demnach  +  0,4  Proc.  Da  bei  einer  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung gleichfalls  zu  viel  gefunden  werden  würde,  und  der  Fehler  schliesslich 
nicht  sehr  bedeutend  ist,  dürfte  gegen  die  Verwendung  der  optischen  Methode 
nichts  einzuwenden  sein. 

Kakes  und  ähnliche  Backwaareu.  Nach  der  Anweisimg  soll  der 
Zucker  mit  85-  bis  90gradigem  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug  durch  Asbestfilter 
filtrirt,  der  Alkohol  verjagt  und  der  Rückstand  dann  weiter  untersucht  werden. 
Ein  derartig  hochprocentiger  Alkohol  ist,  wie  die  Vei-suche  gezeigt  haben,  wenig 
geeignet  den  Zucker  zu  lösen,  es  sei  denn,  dass  man  das  Ausziehen  sehr  oft 
wiederhole.  Bessere  Ergebnisse  erhält  man  bei  Verwendung  von  70-  bis  öOproc. 
Alkohol,  noch  besser,  wenn  man  mit  Wasser  arbeitet.  Ein  wässeriger  Auszug 
filtrirt,  wenn  man  etwas  vorsichtig  arbeitet,  ziemlich  schnell  und  liefert  ein  spiegel- 
blankes Filti*at,  das  mitimter  nicht  einmal  der  Entfäibung  bedarf.  Invertzucker 
ist  in  denBackwaaren,  selbst  wenn  dieselben  organische  Säuren  enthalten  (Citronen- 
Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLVUI.    8.  23 
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säure),  nicht  vorhanden ;  dieselben  wären  also  nach  dem  optischen  Verfahren  za 
untersuchen.  Empfehlenswerther  erscheint  es  aber,  den  Zucker  stets  auf  gewichts- 
analytischem AVege  zu  bestimmen,  weil  dabei  richtigere  Zahlen  erhalten  werden. 
—  Die  Kakes,  welche  in  einer  grossen  Bäckerei  nach  Anweisung  hergestellt 
waren,  enthielten  genau  abgewogene  Mengen  Zucker;  der  Teig  war  ohne  jeden 
Verlust  verbacken  worden.  Durch  Wägung  des  Teiges  vor  und  nach  dem  Backen 
war  der  durch  Verdampfung  des  Wassers  herbeigeführte  Gewichtsverlust  fest- 
gestellt worden.  Die  eine  Hälfte  des  Teiges  hatte  ausseixlem  einen  geringen  Zusatz 
von  Citronensäure  erhalten.  Nach  der  Berechnung  waren  in  den  säurefreien 
Kakes  22,2  Proc,  in  den  mit  Citronensäure  versetzten  21,9  Proc.  Rohrzucker  ent- 
halten. Es  wurden  nun  Versuche  angestellt,  den  Zucker  mit  80-,  70-,  50proc. 
Alkohol  und  mit  Wasser  auszuziehen.  Bei  den  alkoholischen  Auszügen  wurde 
der  Alkohol  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Die  ge- 
fundenen Zahlen  zeigen  zunächst,  dass  SOproc.  Alkohol  den  Zucker  am  schlech- 
testen, Wasser  hingegen  am  besten  auszieht,  femer,  dass  nach  der  gewichts- 
analytischen Methode  und  bei  Wasser  als  Lösungsmittel  die  richtigsten  Resultate 
erhalten  werden,  während  nach  dem  Cl er get 'sehen  Verfahren  die  Zahlen  za 
niedrig  gefunden  wurden.  Bedenklich  erscheint  es,  dass  das  Verhältniss  von  P :  I 
ein  so  vei-schiedenes  ist;  mitunter  liegt  es  unterhalb  der  Grenze,  welche  als  aus- 
schlaggebend für  An-  oder  Abwesenheit  von  Stärkezucker  angenommen  worden 
ist ;  verschiedentlich  ist  es  aber  auch  höher,  als  es  für  Zucker  überhaupt  möglich 
ist.  Die  erstere  Erscheinung  kann  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  beim 
Backen  entstandenes  Dextrin  mit  in  Lösung  geht,  welches  die  Rechtsdrehung  er- 
höht, ohne  nach  der  Inversion  eine  entsprechende  Linksdrehung  zu  liefern;  für 
das  üeberstoigen  des  nonnalen  Verhältnisses  fehlt  zunächst  eine  Erklärung.  — 
Zur  Herstellung  des  wässerigen  Auszuges  werden  13,024  g  der  Backwaare  mög- 
lichst fein  zerrieben  und  in  einem  Eölbchen  mit  etwa  20  cc  kaltem  Wasser  über- 
gössen; man  lässt  das  Ganze  unter  wiederholtem  Umschwenken  etwa  Vi  Stunde 
stehen  und  bringt  dann  die  Flüssigkeit  ohne  den  Bodensatz  aufzurühi'en  auf 
ein  Saugfilter.  Wenn  man  sich  emer  ganz  schwach  wirkenden  Saugpumpe 
bedient,  erhält  man  ein  klares  und  nur  wenig  gefärbtes  Filtrat.  Der  feste  Rück- 
stand wird  im  Eölbchen  noch  einigemale  mit  Wasser  jedesmal  10  Minuten  lang 
behandelt.  Zum  Schluss  wird  der  Rückstand  mit  auf  das  filter  gebracht  und  mit 
Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  etwa  90  cc  beträgt.  Wenn  erforderlieh, 
wird  mit  Bleiessig  und  Alaun  entfärbt,  sonst  unmittelbar  zu  100  cc  aufgefüllt 

Schaumwaaren.  Nach  der  Anweisung  sollen  die  Waaren  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösungen  mit  Bleiessig  und  Thonerde  geklärt  werden.  Enthalten 
dieselben  nur  geringe  Mengen  vonBindemittehi,  wieEiweiss,  Gummi  und  Gelatine, 
so  gelingt  es  auf  diesem  Wege  klare  Lösungen  zu  erhalten.  Sind  die  genannten 
Stoffe  jedoch  in  grösserer  Menge  vorhanden,  so  kann  man  die  wässerifen  Lösungen 
nicht  genügend  &ren.  Es  empfiehlt  sich  daher  mit  70proc.  Alkohol  den  Zucker 
auszuziehen,  die  alkoholischen  Lösxmgen  einzudampfen,  den  Rückstand  mit 
Wasser  aufzunehmen  und  diese  Lösung  zu  untei-suchen,  nachdem  sie  gegebenen 
Falles  geklärt  ist. 

VerzuckerteFrüchte.  Bei  den  verzuckerten  Früchten  ist  zwischen 
solchen  zu  unterscheiden,  die  ohne  und  solchen,  die  mit  Stärkezuckerzusatz  ver- 
zuckert worden  sind.  Auch  die  ersteren  enthalten  stets  mehi-  als  2  Proc.  Invert- 
zucker, so  dass  sie  nach  dem  gewichtsanalytischen  Verfahren  untersucht  werden 
müssen.  Ein  Ausziehen  des  Zuckei^s  mit  85-  bis  QOproc.  Alkohol,  wie  dies  in  der 
Anlage  E  vorgeschrieben  ist,  erscheint  wenig  empfehlenswerth ;  zweckmässiger  ist 
es,  die  genügend  zerkleinerten  Conserven  in  der  gleichen  Weise  zu  behandeln,  wie 
dies  für  die  unter  Mitverwendung  von  Stärkezucker  hergestellten  Früchte  vor- 
geschrieben ist.  Bemerkt  sei  noch,  dass  nach  I  §  15  der  Anlage  D  zu  den  Aus- 
führungsbestimmungen mit  Rücksicht  auf  den  natürlichen  Zuckergehalt  der 
Früchte  nur  90  Proc.  der  nachweisbaren  Zuckermenge  in  Rechnung  zu  setzen 
sind.  —  Für  solche  gezuckerte  Früchte,  die  auch  Stärkezucker  enthalten,  wird 
Vergütung  nur  für  den  zur  Zeit  der  Untersuchung  nachweisbaren  Rohrzucker  ge- 
währt (Bundesrathsbeschluss  vom  29.  Juni  1901,  Centralbl.  f.  d.  Deutsche  Reich, 


Rübenzucker.  355 

8.  236).  Die  näheren  Vorschriften  für  die  Ermittelung  des  Bohrzuckei-s  sind  dort 
gegeben  worden.  Nach  der  Anweisung  werden  200  g  des  Fruchtbreies  mit  Wasser 
zu  einem  liter  aufgefüllt  und  diese  Lösung  bleibt  dann  24  Stunden  lang  im  Bis- 
schrank stehen,  um  klar  abzusetzen.  Es  war  nun  die  Vermuthung  ausgesprochen 
worden,  dass  wahrend  dieser  Zeit  ein  grosser  Theil  des  Rohrzuckers  invertirt 
werde.  Zur  Prüfung  dieses  Einwandes  wurden  verdünnte  Zuckerlösungen  mit 
Weinsäure  versetzt  und  auf  ihr  Drehungsvermögen  hin  kurz  nach  der  Herstellung 
und  nach  längerer  Aufbewahrung  untersucht. 

Die  condensirteMiloh  wird  stets  nach  dem  optischen  Verfahren  unter- 
sucht, jedoch  ist  die  Clerge  tische  Formel  nicht  ohne  Weiteres  verwendbar,  da 
auch  der  optisch  active  Milchzucker  eine  Berücksichtigung  erfordert.  Die  zur  Er- 
mittelung des  Rohrzuckers  in  der  Anlage  E  gegebene  Anweisung  liefert  gute  Resultate. 

Maassanalytische  Invertzuckerbestimmung  nach 
F.  Stolle  (Z.  Zucker.  1902,  112).  Der  Gehalt  der  Fehling' sehen 
Lösung  an  Kupfer  ist  bekannt.  —  Werden  nun  10  g  oder  5  g  invert- 
zuckerhaltiger  Zucker  mit  50  cc  Fehling 'scher  Lösung  gekocht  und 
der  durch  die  Reduction  verminderte  Eupfergehalt  nachher  quantitativ 
bestimmt,  so  findet  man  aus  der  Differenz  durch  einfache  Subtraction  die 
Menge  des  reducirten  metallischen  Kupfers.  Die  Reaction  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich : 

2(CuN,Oe.4NH,)  +  5KCN  -f  8,0  — 
Cu,(CN), .  2  KCN  +  KCNO  -f  2  KNO,  +  2  NH^NOs  +  6  NH,. 
Raffinosebestimmung.  G.  Reinhardt  (Z.  Zucker.  1902, 
114)  zeigt,  dass  mit  dem  Steigen  des  Raffinosegehaltes  eine  steigende 
Erhöhung  der  Linksdrehung  durch  Klftrkohle  eintritt,  femer  dass  Blut- 
kohle eine  noch  grössere  Erhöhung  bewirkt  als  extrahirte  Knochenkohle 
und  deshalb  zu  verwerfen  ist,  um  so  mehr,  als  sie  auf  invertirte  raffinose- 
freie  Producte  stärker  absorbirend  und  die  Linksdrehung  vermindernd 
wirkt  als  extrahirte  Knochenkohle.  —  Er  glaubt  die  durch  Klärkohle 
hervorgerufene  Erhöhung  der  Linksdrehung  auf  eine  besonders  starke 
Absorption  von  rechtsdrehender  Melibiose,  die  bei  der  Inversion  von 
Raffinose  neben  Lävulose  gebildet  wird,  zurückführen  zu  müssen. 

Raffinosebestimmung.  Nach  G.  Wiske  (Z.  Zucker.  1902, 
945)  wird  durch  Zusatz  von  Klärkohle  zu  einer  Lösung  von  invertirter 
Baffinose  eine  so  starke  Absorption  von  rechtsdrehender  Melibiose  be- 
wirkt, dass  die  Linksdrehung  erhöht  wird.  Für  die  Praxis  im  Labora- 
torium der  Strontianentzuckerungsfabriken ,  in  welchem  Producte  mit 
0,15  Proo.  Raffinose  untersucht  werden,  lässt  sich  folgende  Correctur  für 
die  genaue  Bestimmung  der  Raffinose  und  Saccharose  in  dunkel  ge- 
erbten Lösungen  anbringen.  Bei  Anwendung  des  halben  Normal- 
gewichtes und  bei  Klärung  mit  3  g  Kohle  (aus  dem  Laboratorium  des 
Vereins  der  Deutschen  Zuckerindustrie)  sind  von  der  nach  Inversion  ge- 
fundenen Linksdrehung  zu  substrahiren : 

bei  einem  Gehalt  von  etwa  3  Proc.  Raff.  0,1* 

11  ?1  tt  «  '>!  ^  ?1  11         U,*!* 

„        .,  „       „      „      5     ,,        „    ü,o   u.  s.  f. 

14  1  29 

11        «1  11        1^       11     **      11         1»     ^t^ 

Phenolphtalelnindicator.  Nach  A.Herberges  (D.Zucker. 
1902,  640)  ist  der  Indicator  Phenolphtaleln  nicht  ein  alkali-empfind- 
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lieber,  sondern  ausschliesslich  ein  säare-empfindlicher  Indicator;  als 
solcher  eignet  er  sich  nicht  für  die  Bestimmung  sehr  geringer  Mengen 
starker  Basen  und  grosserer  Mengen  schwacher.  Die  Alkalitftt  des  Roh- 
zuckers besteht  nur  aus  minimalen  Mengen  basischer  Substanz ,  die  in 
Oewichtstheilen  nur  0,001  bis  0,015Proc.  in  allen  normalen  Bohzuckern 
ausmacht  Qualitativ  besteht  sie  bei  sehr  vielen  Rohzuckem  nicht 
hauptsächlich  aus  freiem  bez.  an  Zucker  gebundenem  Alkali,  sondern 
hauptsächlich  aus  schiiächeren  basischen  Verbindungen,  die  ine  Alkali- 
und  Ealkmono-  und  Bicarbonat,  basische  Hydroxyde  bez.  basische  Salze 
anorganischer  und  organischer  Herkunft  sind.  Diese  schwächeren  basi- 
schen Verbindungen  werden  daher  nach  seiner  chemischen  Constitution 
vom  Phenolphtalein  nicht  indicirt  werden.  (Vgl.  Z.  Zucker.  1902,  609 
und  C.  Zucker.  1902,  550  u.  687.) 

Alkalitätsbestimmung  mit  Phenolphtalein  ist  nach 
Stutzer  (Z.  Zucker.  1902,  602)  nicht  für  Rohzucker  geeignet.  — 
A.  Herzfeld  (das.  S.  634)  hält  die  Phenolphtaleinprobe  für  brauchbar^ 
desgl.  Glaassen  (C.  Zucker.  1902,  602),  Rom  oll  (das.  S.  602), 
Lauterbach  (D.  Zucker.  1902,  353,  780  u.  887). 

Die  Bestimmung  der  Alkalität  in  dunkeln  Fabrik- 
producten.  Nach  A.  Rümpler  (D.  Zucker.  1902,  606)  ist  das  Ver- 
fahren von  B  r  e  s  1  e  r  und  Andorff  —  Erhitzen  mit  Chlorammonium  — 
nicht  brauchbar. 

Die  Stickstoffformen  in  den  Säften  der  Zucker- 
fabrikation bespricht  ausführlich  Bresler  (D.  Zucker.  1902,  226 
u.  1838);  er  empfiehlt  u.  A.  folgenden  Analysengang:  1.  Bestimmung 
desOesammtstickstoffes  mit  Phenolschwefelsäure  unter  Zusatz  von  Zink, 
Eisen  oder  Natriumthiosulfat  —  2.  Bestimmung  des  Ammoniakstick- 
stofPes  mittels  Phosphormolybdänsäure  in  salzsaurer  Lösung.  —  3.  Be- 
stimmung des  Stickstoffes  der  nativen  Albumine  mittels  Alkohol.  — 
4.  Bestimmung  der  nativen  Albumine  und  Albumosen  mittels  Zinksulfat. 

—  5.  Bestimmung  der  nativen  Albumine,  Albumosen  und  Peptone  mittels 
Alm 6n' scher  Lösung.  —  6.  Bestimmung  des  Amidstickstoffes  nach 
Sachsse.  —  7.  BestimmungdesAmidosäurenstickstoffes  nach  Sachsse. 

—  8.  Bestimmung  des  Salpetersäurestickstoffes  nach  Schlössing 
Böhmer.  —  9.  Bestimmung  des  Lecithinbasenstickstcffes  mit  Phosphor- 
molybdänsäure. —  10.  Bestimmung  des  restlichen  organischen  Stick- 
stoffes, Differenz  der  Summe  der  einzelnen  Stickstoffbefunde  und  des 
Gesammtstickstoffgehaltes. 

Stickstoffbestimmungen  im  Betriebe  der  Zucker- 
fabriken. A.  Hinze  (C.  Zucker.  1902,  776)  hat  im  Diffusionssafte 
auf  100  Th.  Zucker  0,70  bis  0,80  Th.  Stickstoff  gefunden.  Bei  der  An- 
nahme, dass  die  Stickstoffverbindungen  im  Durchschnitt  10  Proc.  Stick- 
stoff haben ,  würde  dieses  auf  100  Th.  Zucker  7  bis  8  Th.  Stickstoffver- 
bindungen ergeben ,  das  sind  50  bis  60  Proc.  des  Oesammtnichtzuqkers. 
In  saturirten  Säften  ist  dieses  Verhältniss  dasselbe.  Nächst  der  Be- 
stimmung des  Gesammtstickstoffes  ist  diejenige  des  Eiweissstickstoffes 
im   Diffusionssaft   wesentlich.     Obwohl   in   den   Säften   nur   0,15  bia 
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0,20  Proc.  vorhanden  waren ,  so  haben  sie  doch  eine  grosse  Bedeutung, 
denn  das  sind  immerhin  10  Proc.  des  Oesammtniehtzuckers  des  Diffn- 
sionssaftes  und  vor  allen  Dingen  ein  erheblicher  Theil  der  durch  die 
Scheidung  entfernten  Nichtzuckerstofife,  da  diese  10  Proc.  fast  vollständig 
ausgeschieden  werden ,  wenn  sie  nicht  durch  die  Behandlung  mit  Kalk 
zum  Theil  in  einfachere  Verbindungen  gespalten  werden.  Wenn  es 
gelingt,  die  EiweissstofTe  vorher  auszufällen  und  durch  Filtration  zu  ent- 
fernen ,  wird  man  auch  im  Stande  sein ,  mit  der  Zeit  den  Ealkgehalt 
zu  vermindern ,  um  sowohl  gut  filtnrbare  wie  auch  reine  Säfte  zu  er- 
halten. 

Stickstoffbestimmung  in  Zuckerfabriken.  Nach  K. 
Andrlik  (Z.  Böhmen  26,  673)  entsteht  durch  Ejeldahlisiren 
stickstoffhaltiger  Substanzen  ohne  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln während  der  zur  Entfärbung  derReactionsproducte  erforderlichen 
Zeit  nicht  immer  und  nicht  quantitativ  Ammoniak ,  sondern  bilden  sich 
manchmal  auch  Amine.  Nach  den  hierbei  auftretenden  Producten 
lassen  sich  zwei  Arten  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  unterscheiden : 
Die  einen  verwandeln  durch  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ihren  ge- 
dämmten Stickstoff  quantitativ  in  Ammoniak,  es  sind  dies  z.B.  thierisches 
Albumin,  Homsubstanz,  Asparagin-  und  Harnsäure  u.  v.  a.  m.  Die 
anderen  Substanzen  liefern  Ammoniak  und  mehr  oder  weniger  Amine 
je  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  Erhitzungsdauer,  und  es  sind  dies 
theils  die  Amine  selbst,  theils  solche  Körper,  welche  leicht  die  Amin- 
gruppe  durch  die  Wirkung  der  Schwefelsaure  abspalten  können  wie: 
Betain,  Coffein,  Diethyl-Harnstoff  u.  dgl.  Aus  den  Producten  der  Kjel- 
dahlisation  lässt  sich  ferner  qualitativ  urtheilen ,  ob  mehr  Stickstoff  in 
Aminform  gefunden  wurde,  sei  es,  dass  die  Amine  in  der  ursprünglichen 
Substanz  enthalten  waren  oder  daraus  abgespalten  wurden,  und  in  diesem 
Falle  die  Amingruppe  bereits  im  Mol.  vertreten  war. 

Statistik. 

Zucker-Gewinnung  und  -Besteuerung  im  deutschen  Zollgebiet 
während  des  Betriebsjahres  1.  August  1901  bis  31.  Juli  1902. 

Nachstehemie  Erläuterungen  sind  den  Angaben  der  Directi v -Be- 
hörde n  entnommen. 

Die  Gesaramtzahi  der  im  Betriebe  gewesenen  Rübenzuckerfabriken  ist  die 
gleiche  geblieben  wie  im  Vorjahr.  —  Was  den  technischen  Betrieb  der 
Rübenzuckerfabriken  betrifft,  so  wird  das  Verfahren,  die  Abläufe  des  ersten  Pro- 
ducts nach  Vermischung  mit  gewissen  Chemikalien  in  den  Fabrikbetrieb  zurück- 
zunehmen und  mit  den  rohen  Rübensäften  zu  verarbeiten,  noch  in  einigen  Fabriken 
angewendet.  Es  hat  den  Vortheil,  dass  die  Ausbeute  am  ersten  Prodnct  gesteigert 
wird,  doch  soll  der  gewonnene  Zucker  durch  die  immer  wiederholte  Zurückfüh- 
rung  der  Abläufe  in  die  Rohsäfte  an  Güte  und  Haltbarkeit  verlieren,  weshalb  die 
Raffinerien  diesem  Verfahren  feindlich  gegenüberst:ehen  und  seine  völlige  Beseiti- 
gung anstreben.  Mit  mehr  Erfolg  sind  andere  Verfahren  eingeführt  worden, 
deren  Zweck  ist,  die  Abläufe  vom  ersten  Product  in  geeigneten  Geräthen  gleich- 
zeitig mit  der  Rüben  Verarbeitung  aufzubereiten.  Die  Anlage  dieser  Verfahren 
soll  zwar  bedeutende  Kosten  verursachen,  aber  dagegen  den  Vortheil  bieten,  ohne 
Zeitverlust  die  Abläufe  in  Zucker  und  Melasse  trennen  und  schon  w^enige  Tage 
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nach  Beendigung   der  Rühenverarbeitung    den    gesammten  Betrieb    einstellen 
zu  können. 

Die  Entzuckerung  der  Melasse  ist  in  den  Rübenzucker* 
f  abriken  nicht  mehr  von  grosser  Bedeutung.  Die  Fabriken  ziehen  es  vor,  ihre 
Melasse  entweder  an  die  besonderen  Entzuckerungs-Anstalten,  anderen 
Gewinn  sie  vielfach  betheiligt  sind ,  abzugeben  oder  an  Brennereien  u.  s.  w.  zu 
verkaufen  oder  auch  selbst  zu  Viehfutter  zu  verarbeiten.  Die  grossen  selbstän- 
digen Melasse-Entzuckei-nngs- Anstalten  arbeiten  alle  mit  dem  Strontian- 
verfahren  und  stellen  in  der  Hauptsache  Consumzucker  her. 

Das  Rendement,  d.  h.  die  aus  dem  Rohzucker  zu  erzielende  Ausbeute 
an  Raffinade,  wird  jetzt  allgemein  wieder  in  der  alten  Weise  berechnet,  nämlich 
derart,  dass  von  dem  durch  die  Polarisation  festgestellten  Zuckergehalt  die  fünf- 
fache Menge  der  Asche  abgezogen  wird. 

Der  Preis  des  Rohzuckers  wird  unter  Zugrundelegung  eines  bestimmten 
Rendements  angesetzt ,  und  dem  vereinbarten  Preise  werden  sodann  für  jedes 
überschiessende  oder  fehlende  Procent,  das  im  einzelnen  Falle  festgestellt  wird^ 
entsprechende  Zu-  oder  Abschläge  gemacht.  Die  Erstproducte  werden  auf  der 
Grundlage  von  88  Proc,  die  Nachproducte  auf  der  Grundlage  von  75  Proc. 
Rendement  gehandelt. 

Das  Rendement  des  in  den  Rübenzucker-Fabriken  hergestellten  L  Products 
betrug  88  bis  95,3  Proc,  der  Nachproducte  67  bis  89,7  Proc. 

Die  Abfälle  von  der  Rübenverarbeitung  finden  nützliche  Verwendung  in 
der  Landwirthschaft.  Die  ausgelaugten  Schnitzel  bilden  ein  gutes  Viehfutter  und 
weixien  in  der  Regel  den  lÄndwirthen  in  einem  bestimmten  Verhältniss  zum  Ge- 
wicht der  gelieferten  Rüben  (meist  40  bis  50  Proc.)  unentgeltlich  zurückgegeben, 
während  der  den  Fabriken  verbleibende  Rest  entweder  dem  eigenen  Vieh  ver- 
füttert oder  an  die  Genossenschafter  abgegeben  oder  fi'eihändig  verkauft  wird^ 
wobei  für  1  hk  gewöhnlich  30  bis  70  Pfennige  gelöst  werden.  Da  die  Schnitzel, 
wenn  sie  nicht  frisch  verfüttert  werden  können,  sondern  auf  bewahrt  werden  müssen, 
viel  an  ihrem  Nährwerthe  einbüssen,  werden  sie  zumTheil  in  besonderen  Trocken- 
anstalten getrocknet,  die  zum  Theil  mit  elektrischem  Betrieb  eingerichtet  sind* 
Ihrer  allgemeinen  Einführung  stehen  jedoch  die  ziemlich  hohen  Anlage-  imd  Be- 
triebskosten entgegen.  Auf  etwa  9  hk  nasse  i-echnet  man  1  hk  Trockenschnitzelf 
die,  soweit  sie  nicht  an  die  Lieferanten  oder  Genossenschafter  verabfolgt  werden, 
zum  Preise  von  6  bis  8  Mk.  für  1  hk  verkauft  werden.  Der  Sehe  i  de - 
schlämm  und  die  beim  Waschen  der  Rüben  zurückbleibende  Erde  geben  wcrth- 
volle  Düngemittel  namentlich  für  leichteren  Boden,  sie  werden  verkauft  (der 
Scheideschlamm  zu  2  bis  80  Pfennig,  die  Erde  zu  3  Pfennig  für  1  hk)  oder  den 
an  den  Fabriken  betheiligten  Landwirtben  unentgeltlich  abgegeben.  Die  bei  der 
Melasseentzuckei-ung  verbleibende  Abfalllauge  wird  theils  zu  Schlempekohle 
verarbeitet,  die  dann  an  chemische  Fabriken  zur  Herstellung  von  Potasche  u.  s.  w. 
abgesetzt  wird,  theils  als  sehr  wirkungsvolles  Düngemittel  verwendet. 

Die  Melasse  wird,  soweit  sie  nicht  zur  Entzuckerung  gelangt,  zur  Brannt- 
wein-Erzeugung ,  in  kleineren  Mengen  auch  in  Farben-,  Wichse-  und  Cichorien- 
Fabriken  verwendet,  ferner,  und  zwar  in  neuerer  Zeit  zu  einem  recht  erheb- 
lichen Theile,  zur  Viehfütterung.  Dabei  wird  sie  entweder  unmittelbar  in  ver* 
dünntem  Zustande  dem  Vieh  zum  übrigen  Futter  gereicht,  oder  nach  Vermischung 
mit  anderen  Futtermitteln  (Palmkernschrot,  Palmkuchenmehl,  Rapsmehl,  Malz- 
keimen, Biertrebem,  Kleie  u.dgl.)  verarbeitet,  oder  auch  den  Rübenschnitzeln 
zugesetzt  und  mit  diesen  getrocknet.  Ferner  wdrd  die  Melasse  viel  mit  Torfmehl 
vermischt,  das ,  obgleich  es  keine  Nährstoffe  enthält,  doch  ein  gutes  Viehfutter 
gibt,  weil  es  grosse  Mengen  von  Melasse  aufzunehmen  im  Stande  ist 

Die  auffälligste  Erscheinung  des  letzten  Zucker-Betriebsjahres  bildete  das 
Sinken  der  Zuckerpreise. 

Zwar  wurde  der  Preis  für  Consumzucker  auf  dem  inländischen  Markte 
durch  das  Raffineriesyndikat  ziemlich  hoch  gehdten  und  hat  während  des  Betriebs- 
jahrs einen  verhältnissmässig  nur  geringen  Rückgang  eiiahi-en.  Dagegen  sanken 
die  nach  dem  Angebot  und  Nachfrage  auf  dem  Weltmarkte  sich  richtenden  Preise 


Statistik. 


359 


für  Rohzucker  faßt  ununterbrochen  und  standen  am  Schlosse  des  Betriebsjahrs 
um  nahezu  */s  niedriger  als  zu  dessen  Anfang.  Die  Gründe  für  diesen  ganz  be- 
deutenden Rückgang  sind  in  dem  verstärkten  Rübenanbau  und  darin  zu  suchen, 
dass  nicht  nur  in  Deutschland,  sondern  auch  in  den  anderen  betheiligten  Ländern 
die  Rübenernte  des  Jahres  1901  meist  sehr  reichlich  ausgefallen  war.  Es  haben 
sich  daher  im  Laufe  des  Betriebsjahrs  sehr  beträchtliche  Zuckervorräthe  angehäuft, 
für  welche,  da  auch  der  Wettbewerb  des  Rohrzuckers  sich  fühlbar  machte,  der 
entsprechende  Absatz  mangelte. 

Die  Preise  der  Melasse  sind  im  Laufe  des  Betriebsjahrs  ebenfalls  erheblich 
zurückgegangen,  da  der  Mehrerzeugung  ein  wesentlich  verstärkter  Absatz  weder 
für  den  Zweck  der  Branntwein-Erzeugung  noch,  weil  eine  Futtemoth  nicht  vor- 
handen war,  zum  Zweck  der  Viehfütternng  gegenüberstand. 

Die  Ausfahr  von  Zucker  der  Zuschussklassen  b  und  o  hat  sich  gegen  das 
Vorjahr  nicht  unbeträchtlich  gesteigert,  dagegen  bleibt  die  Ausfuhr  von  Rohzucker 
gegen  das  Yoijahr  etwas  zurück. 

Als  Bestimmungsländer  treten  hauptsächlich  hervor:  Grossbritannien,  die 
Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  Britisch  Nordamerika,  die  Niederlande,  Norwegen, 
die  Schweiz  und  Japan.  Doch  hat  der  Absatz  nach  den  Vereinigten  Staaten  von 
Amerika  bedeutend  gegen  das  Vorjahr  nachgelassen,  weil  der  dortige  Bedarf  an 
Zucker  in  zunehmendem  Maasse  aus  Cuba  gedeckt  wird.  Auch  nach  Japan  ist 
weniger  ausgeführt  worden,  was  wohl  mit  der  Zollerhöhung  daselbst  zusammenhängt. 

Die  Ausfuhr  von  Sirup  und  Melasse  hat  sich  gegen  das  Vorjahr  insbesondere 
nach  Dänemark,  Grossbritannien  und  die  Schweiz  gesteigert. 

Für  den  inländischen  Verbrauch  von  Zucker  ist  im  Betriebsjahr 
1901/1902  eine  kleinere  Menge  berechnet  worden  als  im  Vorjahr.  Gegen  Ent- 
richtung der  Verbrauchsabgabe  und  des  Eingangszolls  sind  nämlich  im  Jahre 
1901/1^2  298761  hk  —  in  Rohzucker  berechnet  —  weniger  als  im  Vorjahr  zum 
inländischen  Verbrauch  in  den  freien  Verkehr  gesetzt  worden.  Der  Verbrauch 
auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  erscheint  daher  auch  nicht  unerheblich  geringer 
als  in  den  vorhergehenden  beiden  Jahren.  Hierbei  ist  indessen  zu  berilcksichtigen, 
dass  vor  dem  Inkrafttreten  desZuckercartells  grössere  Mengen  als  sonst  versteuert 
worden  sind,  die  nicht  für  den  Verbrauch  in  nächster  Zeit  bestimmt  waren.  Von 
den  Begünstigungen  des  Bandesraths-Beschlusses  vom  20.  April  1899  (Central- 
blatt  für  das  Deutsche  Reich,  S.  129),  betreffend  die  Denaturirung  von  Zucker 
für  Zwecke  der  Viehfütternng,  ist  zum  ersten  Male  in  dem  verflossenen  Betriebs- 
jahre ein  stärkerer  Gebrauch  gemacht  worden,  denn  es  wurden  34222  hk  gegen- 
über 405  hk  im  Vorjahr  steuerfrei  abgelassen.  Hierbei  soll  der  niedrige  Preis- 
stand des  Rohzuckera  von  Einfluss  gewesen  sein.  Für  denaturirten  Zucker  ist 
der  Preis  mit  15  bis  20  Mk.  für  1  hk  angegeben. 


Contingente  der  Zuckerfabriken 

Rohzucker-Con- 

tingent  für  das 

Betriebsjahr 

1901/1902 


Verwaltungs- Bezirke 


Ostpreussen    . 
Westpreussen 
Brandenburg  . 
Pommern  .    . 
Posen     .    .     . 
Schlesien    .    . 
Provinz  Sachsen 
Schleswig-Holstei 
Hannover  .    . 
Westfalen  .    . 
Hessen- Nassau 
Rheinland  .    . 


hk 

126470 

1137  314 

669679 

914117 

2095487 

2560527 

5  391256 

61190 

1 901  762 

184570 

183961 

685291 


Königreich  Preussen    15911  624 


Verwaltungs-Bezirke 


(Vgl.  J.  1901,  363.) 

Rohzucker- Con- 

tingent  für  das 

Betriebsjahr 

1901/1902 

hk 


Bayern 

Sachsen 

Württemberg  .... 
Baden  u.  Elsass-Lothring. 


Mecklenburg  . 
Thüringen  .  . 
Braunschweig 


219834 
217  756 
149157 
140850 
233815 
853475 
486928 
1  361 382 


Anhalt 1214629 


Summe  deutsch.  Zollgeb.     20  789  450 


360 


n.  Gruppe.    Kohlenhydrate,  Nahrungsmittel. 


Betriehsergebnisse  der  Zuckerfabriken, 


Z»hl  der  im  Betrieb  ge- 
weeenen  Fabriken 

I.    El  tlnd  Im  Befcriebejabre  1901/1901 

Bohe 
BOben 

Boh- 
BDoker 

Z  aek  er- 

Verwftltunge-Beslrke 

Baffinirie 
Zoeker 

1 
1 

Htorvon 

OMsen 

S 

o 

i 

o 

Oitprettuen 

Weetpreniien 

BrandADbnrg 

Pomineni 

Poeen 

Sebleeien 

ProT.  Sacbeen 

Sebleawig-Holstein       .    .    . 

HaoDOTer 

Weetfalen 

Heaeeo-Naaeau 

Bbelnland        

Königreich  Preueten 

Bajern 

Baehaen       

WOrttembexg       

Baden  und  Blaaat-Lotbringan 

Uetten 

Meoklenbnrg 

TbflLringen        

Brannichweig 

Anhalt 

Zneammen  1901/190t 

Weetpreneaen  und  Pommern 

Sehlesien 

ProT.  Baohaen 

Bohleewig-Holetein       .    .    . 

Hannover        

Weetfalen        

Bbelnland        

K Onigreieh  Preuieen 

Bayern 

Baohaen        

Brannaohwelg 

Hamburg 

And.  Bundeeataaten  (Baden, 

Thüringen,  Anhalt)        .    . 

Zuaammen  1901/1908 


•) 

Bllben- 

8 

917  428 

3i9 

— 

— 

19 

10  608  689 

7  007 

— 

9  919 

— 

14 

6  097  769 

68  941 

878 

— 

— 

18 

7  161  680 

— 

_ 

— 

90 

16  611  678 



60 

81  100 

— 

66 

17  842  010 

676  844 

1649 

88  997 

6  949 

11t 

41  779  896 

194  869 

8  969 



— 

S 

610  896 

7  871 

— 

— 

_ 

49 

16  884  486 

98  701 

— 

— 

5 

1  600  490 

8 

— 

_ 

— 

4 

1  444  784 

7 



— 

— 

11 

7  186  884 

188  114 

— 

186  188 

— 

909 

186  849  718 

1  006  806 

6  180 

189  148 

6  848 

8 

1  908  766 

89  989 







4 

1  698  605 

38  860 

881 

— 

— 

4 

1  869  8<6 

161  606 

57  846 

— 

8 

966  780 

187  198 

4  806 

— 

_ 

fi 

8  644  087 

19  911 

10  684 

— 

— 

18 

6  661  491 

79 

— 

— 

— 

7 

8  448  188 

_ 



_ 



88 

10  617  680 

15  049 

150 

88  446 

98  446 

94 

6  806  899 

16  568 

— 

— 

— 

896 

160  188  668 

1  419  841 

77  797 

811688 

88  et» 

b)Zvokar- 


_ 

1  848  696 

17  876 

— 

-> 

— 

800  484 

_ 



_» 



6  041  861 

49 





— 

1  016  600 

180 

_ 



— 

18  418 

__ 



_ 



16  666 

«„ 





~~ 

618  886 

4  188 

— 

— 

98     < 

6  869  749 

88  187 

— 

— 



888  817 





_ 

— 

9  011 

89  896 



— 

_ 

888  811 

6  889 



__ 

— 

8  048 

— 

— 

— 

8     1 

— 

949  046 

— 

_ 

— 

46 

~" 

10  686  988 

56  971 

— 

— 

Königreich    Prenaaen 
(Behles.,  Baehaen,  HaonoTer) 
Andere          Bandeastaaten 
<Brannachweig,    ThOriogen, 
Anhalt)       

Znaammen  1901/1908 


68  948 


9  807 


e)   Melaeee- 
1  191  659 

1  867  686 


6     I  — 


Im  dentaohen  Zollgebiet 
Dagegen  im  Vorjahre  . 


Zueker-Fabriken 

447  I  160  188  668  1  18  088  078  |  811877  1   8  760  778  1    88  688 

448  1188  689  086   11769  078  ,  190  608  |   8  696  067  |    88  600 
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T»ntfb«itot  worden 

II.   Bi  lind  im  Betrieb^jabr  1901/1908  gewonnen  worden 

Abl&ufe 

Bobiucker 

aller 
Prodaoto 

Bafflnirte 

and    Oo n in m - Z nck e r 

KryitoU- 
snoker 

grannUrte 
Zncker 

PlatUn-, 
StMgen- 

nnd 
Wttrfel- 

genuüüene 
und  Melie 

1 

Heb  Zucker- 
waaren) 

i%    « 

inoker 

■  tioker-Fab 

r  i  k  6  n. 

^ 

— 



li4  869 

_ 

_ 

._ 

_ 

_ 

— 

OOIS 

— 

1  816  64« 

89  778 

_ 

— 

8 

89  779 

— 

_ 

_ 

667  488 

15  663 

88  888 

80 

8  988 

58  899 

— 

— 

— 

1  067  605 

861 

— 

— 

— 

881 

Sl  100 

— 

^ 

8  180  880 

688 

— 

— 

88  898 

71  816 

— 

10  766 

_ 

8  848  779 

700 

847  620 

118  488 

887  884 

891  87« 

— 

— 

— 

6  818  080 

881  498 

815  476 

— 

85  858 

488  816 

— 

— 

— 

89  689 

5  800 

— 

'    — . 

— 

5  800 

^ 

— 

— 

8  001  868 

108  077 

— 

188 

18  899 

117  580 





186  160 

86  786 

_ 





88  786 

— 

— 

— 

188  888 

40  688 

— 

— 

8  469 

48  986 

— 

185  US 

— 

789  679 

87  079 

— 

168  981 

84  586 

887  989 

81100 

161800 

— 

15  976  6S1 

648  086 

496  684 

880  667 

406  568 

8  016  HO 







961  018 

1864 



8  808 

8M8 

81  808 

— . 

— 

,.» 

817  997 

848 



.. 

44  554 

49  051 

— 

— 

— 

178  841 

11060 

— 

81564 

18  868 

180  770 

_ 

— 

_ 

10  684 

44  109 



88  898 

87  768 

209  6t5 

__ 

_ 

__ 

881  896 

58  640 

__ 

.. 

10  088 

70  118 



— 



869  868 

61  891 

19  808 

— 

8  884 

74  689 

__ 

— 



889  186 

860 

^ 

_ 

— 

860 



_ 

— 

1  880  669 

77  876 

— 

— 

— 

77  876 

—               — 

— 

761  878 

86  617 

50  808 

— 

18  867 

188  167 

Sl  100      ISl  800 

— 

80  176  788 

807  401 

666  286 

381  816 

627  006 

8  837  834 

Bftffinarien 

.. 

_ 



148 

198 

746  878 

98  884 

888  4t8 

1  845  079 

.^ 

__ 

__ 

4  894 



41886 

18  081 

88  846 

869  907 





— 

66  708 

68  841 

8  676  60t 

558  577 

868  088 

4  614  4S8 



_ 



■^ 

840  688 

840  958 

119  908 

157  984 

987  677 



.. 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

17  009 



__ 



— 

— 

1849 

— 

— 

17  984 

— 

— 

— • 



87  117 

141  144 

188  96« 

88  661 

660  807 

— 

— 

— 

61  636 

881  179 

8  946  068 

9«0  148 

1  881  808 

7  68«  891 









108  560 



858  809 

118  898 

816  176 

^ 

«_ 







_ 

9 

1687 

84  593 

— 

— 

-- 

8  456 

88  080 

74  708 

86  994 

84  688 

889  507 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

8  871 

— 

— . 

-- 

64  090 

80  355 
678  114 

471  075 
4  491  846 

111  059 

181  608 

865  838 

— 

— 

— 

1  418  518 

1  66«  378 

9  646  877 

snekernngB-Anitalten. 

—    1  191  668      66  541 


1  867  626 


80  066 


8  649  186 


I 


96  607 


868  518     — 


94  660 


867  17« 


11  148 


888  415 


überbanpt. 
Sl  100  {  181  8001  8  548  186  >  80  887  485  1 1  787  777  '  5  068  080  !  1  808  478 

0  860  I  166  86«|  8  461  870  ,  17  404  509  |  1  868  497  ;  4  7«1  160  ,  1  786  494 


8  764  758 
8  008  981 


484  9«7 


686  441 

1  071  868 


I  18  464  470 
18  981  674 
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Verarbeitung  van  Hüben  zur  Zuekergevnnnung. 


i 

Zur 

• 

Dampf- 

An Rüben 

Her- 

-i 

maschinen 

wurden  im 
Betriebs- 

AnRoh- 
sueker 
wurden 

gewonnen 

•teUun^ 
Ton  1  k 

Verwaltnngs-Besirke 

jähre 

1901/1902 

yer- 

Rohmcker 

1 

1 

waren 
Rüben 

i 

^'S: 

arbeitet 

erforder- 
Uch 

t 

t 

k 

OstpreoBsen    .     .     . 

3 

41 

1159 

91743 

12451 

7.37 

WestpreoMen      .     . 

19 

284 

7698 

1  050  359 

135273 

7,76 

Brandenbarg  .     .     . 

14 

205 

5267 

509  776 

67302 

7,57 

Pommern   .... 

18 

212 

6229 

718  163 

105798 

6,79 

Posen 

20 

370 

12800 

1  551 157 

226002 

6,86 

Schlesien  .... 

56 

751 

19143 

1  784  201 

265552 

6,72 

Prov.  Sachsen      .     . 

112 

1639 

30383 

4177  930 

565 161 

7,39 

Schleswig-Holstein  . 

3 

31 

641 

51039 

6793 

7.51 

Hannover  .... 

43 

603 

13285 

1583  444 

210923 

7.61 

Westfalen  .... 

5 

83 

2170 

160  049 

20931 

7,65 

Hessen-Nassau    .     . 

4 

60 

1245 

144  472 

17716 

8,16 

Rheinland  .... 

11 

186 

3  994 

712  638 

86584 

8,23 

Königreich  Preussen 

302 

4465 

103999 

12  534  971 

1720486 

7.29 

Bayern       .... 

3 

41 

2010 

190  276 

24671 

7.74 

Sachsen     .... 

4 

61 

1381 

169  251 

23893 

7,08 

Württemberg  .     .     . 

4 

58 

1125 

125  983 

15378 

8,1» 

Baden    und    Elsass- 

Lothringen .     .     . 

2 

19 

600 

95  673 

11149 

t)   8,58 

Hessen 

5 

51 

2  214 

254  404 

30763 

8,27 

Mecklenburg  .     .     . 

12 

189 

5346 

665  149 

96258 

6.98    > 

Thüringen       .     .     . 

7 

103 

2  220 

244  812 

32954 

7,48 

Braunschweig      .     . 

32 

439 

8762 

1  051  758 

140198 

7,60 

Anhalt 

24 

363 

6910 

680  590 

87  722 

7,36 

Ueberhaupt  im  deut- 

schen  Zollgebiet 

1901/1902   .     .     . 

395 

5789 

134567 

16  012  867 

2182361 

7,34 

1)  Die  badische  Fabrik  ist  mit  einer  Raffinerie  verbanden  und  stellt  nur 
raffinirten  Zucker  her. 
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Zucker-Productton  und  vorläufige  Productions- Schätzungen. 

(März  1903.) 

1902/1903   1901/1902  1900/1901  1899/1900 

Deutschland 1722500  t  2293300  t  1974800  t  1795  500  t 

Oesterreich 1060800     1291100  1080700  1096100 

Frankreich 818  600     1 109  700  1100200  918500 

Russland 1192000     1076200  893500  897800 

Belgien 198000       325000  320000  270000 

Holland 97  700       203200  178100  169900 

Schweden 73100       127000  115500  81300 

Dänemark 38500         58100  50800  41000 

Andere  europ.  Länder    ....       210000       200000  115000  110000 

Rübenzucker 5411200     6683600  5888600  5380100 

Vereinigte  Staaten  Rübenzucker 

(WUlett  &  Gray) »)      ....       195800       163100  76900  72900 

Rohrzuckeremten(Willett&Gr.)>)    3992300     4057000  3646500  3038100 


1)  tons  —  1016  k. 


Bestände 
in    Tonnen. 


M&rkte 

Datum 

1903 

Anfang  März 
1902 

1901 

Deutschland    .     • 
Hamburg    .     .     . 
Oe«terreich-Ungarn 
GroBsbritannien   .     , 
Frankreich      .     . 
Holland 

26.  3. 

20.  8. 

1.  3. 

1.3. 

19,  3. 

26.3. 
26.  3. 

1  148  600 
80  300 
676  800 
119  100 
768  800 
110  600 
170  300 
0      63  400 

1  268  900 
117  900 
610  200 
221  800 
604  200 
128  100 
148  600 
>)     17 100 
3  116  800 

84  000 
242  000 

997  800 
61700 

679  000 
83  900 

606  800 

193  600 

Belgien            •     . 

86  600 

Schwimmend  (Cs.) 

0     16  800 

ToU 

Vereinigte  Staaten    .     . 
Cuba      .     .     .     .     r 

l 

3  016  700 

163  000 
203  000 

2  614100 

146  200 
116  100 

'"~3  372  7ÖÖ~~ 

3  442  800     1     2  775  400 

1)  Von  Java  nach  Europa  und  Amerika  schwimmende  Ladungen. 
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Frankreich. 
(Die  Mengen  sind  in  Raffinadewerth  angegeben.) 


Betriebs- 
jahr 

Erzeugung 

an 

inländischem 

Zucker 

Jahr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Abgaben - 
ertrag 

Francs 

1888/84 

406  007 

1883 

179  589 

164  920 

160  872  408 

1884/85 

272  962 

1884 

193  447 

138  427 

169  069  332 

1886/86 

265  071 

1885 

247  443 

73  949 

169  290182 

1886/87 

434  043 

1886 

144  313 

136  672 

132  857  964 

1887/88 

347  785 

1887 

146  128 

157  869 

122  326  958 

1888/89 

414  869 

1888 

192  954 

157  354 

154  365  955 

1889/90 

700  409 

1889 

147  156 

259  558 

138  893  518 

1890/91 

615  968 

1890 

132  956 

332  830 

166  391  889 

1891/92 

579  420 

1891 

148  370 

268  642 

190  295  182 

1892/98 

523  366 

1892 

149  450 

215  102 

198  643  316 

1893/94 

614  788 

1893 

131  609 

253  368 

190  122  049 

1894/95 

704  454 

1894 

156  781 

278  245 

191  773  272 

1895/96 

593  646 

1895 

127  622 

205  107 

184  264  890 

1896/97 

668  516 

1896 

146  386 

223  020 

188  036  664 

1897/98 

730  067 

1897 

115  951 

462  569 

180  770  152 

1898/99 

737  902 

1898 

91569 

300  113 

176  474  405 

1899/1900 

869  200 

1899 

98  604 

370  357 

194  240  952 

1900/1901 

1  040  294 

1900 

87  840 

567  079 

179  138  881 

Italien  lieferte  im  J.  1893/94  erst  1147  t  Zucker,  1900/01  aber  60125  t 
und  1901/1902  75490  t.  —  Schweden  im  J.  1883  erst  1957  t,  1890  schon 
16 307  t  (vgl.  S.  368).  —  Rumänien  20844  t,  mehr  als  der  Inlandsverbrauch 
beträgt. 

Die  Rübenzucker erzeugung  der  Vereinigten  Staaten  betnig 
im  J.  1902/03  rd.  200000  t. 


Rohrzucker. 

Vorrichtung  zum  stufenweisen  Auslaugen  fester 
Stoffe,  insbesondere  der  Pressrückstände  derZucker- 
fabrikation,  mit  Flüssigkeit  im  Oegenstrom  unter  Einschaltung  von 
Presswalzen  und  Vorbewegung  der  auszulaugenden  Stoffe  auf  Förder- 
gurten oder  dergl.  von  H.  C.  P.  Geerlings  und  K.  R  Hamakers 
(D.  R.P.  Nr.  132  514),  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Presswalzen 
innerhalb  des  Laugetroges  liegen  und  zugleich  die  zur  Abgrenzung  der 
einzelnen  Trogabtheilungen  dienenden  Scheidewände  oder  Theile  der- 
selben bilden,  so  dass  die  auszulaugenden  Stoffe  in  gleiohmässiger  Bahn 
unmittelbar  durch  die  Presswalzen  und  die  sich  im  Oegenstrom  be- 
wegende Flüssigkeit  geführt  werden  können. 

Zuckerrohr  aus  Samen.  Nach  Landes  (Sucr.  ind.  1902, 
314)  wird  erst  seit  1885  in  Java  Rohr  aus  Samen  gezogen. 
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Zuckerrohrbau  und  Zucker fabrikation  aus  Zucker- 
rohr. W.  Krüger  (C.  Zucker.  1902,  294)  gibt  einen  Auszug  aus  dem 
Archief  von  1900. 

Eine  mangelhafte  Golonialzuckerfabrik  beschreibt  G.  Stade 
(D.Zucker.  1902,  1559). 

Die  Rohrzuokerindustrie  der  Hawaii-Inseln  hat  in 
dem  letzten  Viertel  des  verflossenen  Jahrhunderts  gewaltige  Fortschritte 
gemacht.  Die  Inseln  stehen  jetzt  hinter  Java  und  Cuba  an  dritter  Stelle 
unter  den  Rohrzucker  erzeugenden  Ländern.  Die  Vorbedingungen  fQr 
den  Zuckerrohranbau  sind  aber  auf  den  Hawaii-Inseln  günstiger  wie  auf 
Java  und  Cuba,  denn  eine  Ernte  von  60  bis  70  t  Zuckerrohr  ersten 
Wuchses  und  von  30  bis  50  t  des  Nachwuchses  für  den  Acker  ist  auf 
Hawaii  nichts  ungewöhnliches.  Ebenmässig  ist  auch  der  Zuckergehalt 
des  Rohres  ein  sehr  hoher ;  im  Censusjahr  genügten  im  Durchschnitt 
8,21  t  Zuckerrohr,  um  1  t  Zucker  zu  gewinnen;  der  durchschnittliche 
Zuckerertrag  für  einen  Acker  kam  auf  4,13 1,  aber  an  vielen  Stellen  ging 
der  Ertrag  weit  über  diesen  Durchschnitt  hinaus  bis  auf  8,10,  ja  14  t 
für  den  Acker  (D.  Zucker.  1902,  1287). 

Herstellungskosten  des  Rohrzuckers.  Pfeifer  (Z. 
Zucker.  1902,  182)  wählt  zum  Vergleich  der  Herstellungskosten  von 
Rohrzucker  gegen  Rübenzucker  100  Ctr.  Zuckerrohr  von  15  Proc. 
Zuckergehalt. 

Aus  100  Ctr.  Zackerrohr  erhält  man  durch  dreifache  Abpressung  etwa 
75  Proc.  Originalsaft.  Der  Originalsaft  hat  bei  Annahme  von  1 1  Proc.  Zellen- 
substanz im  Rohr  16,85  Proc.  Zacker.  In  75  Proc.  abgepressten  Saftes  sind 
mithin  12,64  Proc.  Rohrzucker  enthalten.  Die  Verluste  bei  der  Saftreinigong 
und  während  des  Verkochens  werden  mit  0,50  Proc.  in  Abrechnung  gebracht. 
Es  verbleiben  in  den  Endprodacten  alsdann  12,14  Proc.  Rohrzucker,  welche  ent- 
halten sind  in : 

10,38  Ctr.  I.  Product    von  96  Proc.  Polarisation  entsprechen  9,97  Proc.  Zucker 
1,00    „   Nachproduct  „  85      „  „  „  0,85      „        „ 

4,00    „    Melasse  „  33      „  „  „  1,32      „ 

12,14  Proc.  Zucker. 

Bei  der  Verwerthung  der  Produote  seien  die  augenblicklichen  Preise  frei 
Bord  Schiff  Cuba-Hafen  zu  Grande  gelegt. 

Für  10,38  Ctr.  I.  Product      96  Proc.  Polarisation  wird  erzielt  74,74  Mk. 
„    1,00    „   Nachproduct  85     „  „  „        „       5,70   „ 

„    4,00    „  Melasse  33     „  „  2,00   „ 

in  Samma  ^  82,44  Mk. 

Die  eigenen  Herstellungskosten  von  100  Ctr.  Rohr,  Feldarbeit 
und  Transport  zur  Fabrik  kosten  niedrig  gerechnet  bei  guter  Durch- 
schnittsernte     50,00  Mk. 

Die  Vorarbeitungsspesen  einschl.  Versicherung,  Transport  des 
Zuckers  u.  s.  w.  jedoch  ohne  Abschreibungen  stellten  sich  nach  dem 
vorliegenden  dreijährigen  Darchschnitt  einer  Musterfarm  inBritisch- 

Guyanaauf .    30,36    „ 

in  Summa    80,36  Mk. 

oder  imter  den  oben  geschilderten  sehr  günstigen  Verhältnissen  bleibt  ein  Üeber- 
schuss  von  etwa  2  Pfg.  für  1  Ctr.  Rohr. 

24* 
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Hiergegen  stellt  sich  die  Verwerthung  von  100  Ctr.  Zuckerrüben  bei  zu 
Grundelegung  eines  Campagne-Durchscbnitts  von  15,5  Proc.  Zuckergehalt  fol- 
gendermaassen. 

Aus  100  Ctr.  Rüben  von  15,5  Proc.  Zuckergehalt  werden  erzielt: 
13,65  ar.  I.  Product      von  94,5  Proc.  Polarisation  entspr.  88Rend.  =   12,99  Mk. 
1,00    „   Nachproduct    „  91         „  „  „  „  0,91   „ 

1,6      „   Melasse  „  50        „  „  „  „  0,80  „ 

14,70  Mk. 
Pfeifer  verwerthet  den  Zucker  frei  Bord  Hamburg: 
13,65  Ctr.  I.  Product     94,5  Proc.  Polarisation  88  Rend.  ä  6,60  —    90,09  Mi. 
1,00    „    Nachproduct  91        „  „  79      „      a  5,20 »     5,20  ,, 

95,29  Mk. 
Hierzu  1,6  Ctr.  Melasse  k  1,50  —      2,40  „ 
10  Ctr.  Schnitzel  ä  15  Pfg.         »      1,50  „ 
Summa«    99,19 Mk. 
Herstellungskosten  für  100  Ctr.  Rüben  frei  Fabrik  seien  .     .     .    85,00  Mk. 

Verarbeitungsspesen  excl.  Abschreibung 35,00  „ 

Verf rächt  Hamburg  für  Zucker- Asseouranz  u.  s.  w.      ...  8,79  „ 

128,79  Mk. 
ab  obige    99,19  „ 

ergibt  sich  für  1  Ctr.  Rüben  ein  Verlust  von 29,60  Mk. 

Schlagen  wir  zu  obigen 99,19  „ 

die  Export-Bonification  von 18.31   ,, 

80  erhalten  wir  11 7,50  Mk. 

und  es  bleibt  für  110  Ctr.  Rüben  ein  Verlust  von ll,29Mk. 

oder  für  1  Ctr.  Rüben  von ll,29Mk. 

für  welche  der  Cartellnutzen  beansprucht  werden  muss. 

Auf  der  einen  Seite  zeigt  die  intensiv  betriebene  Rohrzucker- 
industrie ohne  Staatshilfe  ihre  Existenzfähigkeit,  auf  der  anderen  erweist 
sich,  dass  die  Rübenzuckerindustrie  mit  dem  heutigen  Zollschutz  allein 
nicht  mehr  bestehen  kann,  vielmehr  auf  die  Selbsthilfe  des  Cartells  ver- 
wiesen wird.  —  Auf  Java  herrschen  die  günstigsten  Verhältnisse  für 
Anbau  und  Ausbeute.  Die  Möglichkeit,  ja  Wahrscheinlichkeit,  dass  mit 
Hilfe  amerikanischen  Capitals  und  der  Firma  Heckmann  noch 
günstigere  Resultate  erzielt  werden,  ist  nicht  in  Abrede  zu  stellen.  Es 
liegt  also  in  Zukunft  eine  Gefahr  vor,  zum  Theil  ist  sie  jetzt  schon  vor- 
handen. Sollte  England  unsere  Schutzzölle  mit  Prohibitiv- Zöllen  beant- 
worten ,  dann  ist  für  die  deutschen  Zuckerproducenten  nur  so  lange  der 
englische  Markt  offen,  als  die  Oolonien  nicht  genug  liefern  könnten. 
Tritt  aber  dieser  Fall  ein,  dann  wird  die  deutsche  Zuckerindustrie  völlig 
vom  englischen  Markte  verdrängt. 

Rohrzucker  fabrikationaufPortorico  beschreibt  0.  John 
(D.  Zucker.  1902  Nr.  25).  Vergleicht  man  darnach  die  Ergebnisse  einer 
mittleren  Rohrzuckercentrale  auf  Portorico  mit  denjenigen  der  Rüben- 
zuckerfabrikation im  Allgemeinen ,  so  muss  man  bei  unparteiischer  Be- 
urtheilung  zugeben,  dass  die  Rohrzuckerfabrikation  finanziell  der  Rüben- 
zuckerfabrikation entschieden  überlegen  ist. 

Die  Productionsverhältnisse  des  Zuckerrohres  be- 
spricht eingehend  F.  Strohmer  (Oesterr.  Zucker.  1902,  Sonderabdr.). 
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Darnach  ergibt  sich,  dass  z.  B.  in  Cuba  gegenwärtig  1  t  Zucker  an  den 
Hafen  gelegt  mit  114,4  bei  eigenem  Rohrbau  und  mit  120  bis  169,6  Mk. 
bei  Kaufrohr  erzeugt  werden  kann.  Ferner  dass  in  Java  schon  i.  J.  1889 

1  hk  Zucker  mit  weniger  als  10  fl.  holländisch  hergestellt  werden  konnte. 
Der  unter  dem  Einfluss  ihrer  ausgezeichneten  Versuchsstationen  rüstig 
vorwärtsschreitenden  javanischen  Landwirthschaft  ist  es  gelungen,  unter 
allen  Zuckerrohrbau  treibenden  Landern  pro  Flächeninhalt  die  grösste 
Menge  Zucker  zu  produciren,  und  im  Verein  mit  moderner  Fabrikstechnik 
die  Ausbeute  aus  dem  Bohr,  welche  im  Allgemeinen  6  bis  10  Proc.  be- 
trägt, dort  bis  auf  12  Proc.  zu  steigern.  Ein  verlässlicher,  in  der  java- 
nischen Zuckerindustrie  stehender  ausgezeichneter  Zuckertechniker  fQhrt 
sogar  als  Ausbeute  einer  mit  Diffusion  arbeitenden  Rohrzuckerfabrik 
13,5  Proc.  und  für  eine  Rohrmühle  18,9  Proc.  an.  Da  in  Java  unter 
Umständen  von  1  ha  150  hk  Zucker  geerntet  werden  können,  so  können 
unter  diesen  günstigen  Umständen  dort  100  k  97,5  Proc.  polarisirender 
Zucker  franco  Schiff  mit  5,50  il.  holländisch  geliefert  werden.  Wenn 
auch  nicht  im  Allgemeinen,  so  kann  demnach  die  coloniale  Zucker- 
industrie bereits  heute  Zucker  schon  vielfach  billiger  produciren  als  die 
Rübenzuckerindustrie.  Hierzu  kommt  noch  der  Umstand,  dass  Colonial- 
rohzucker  von  97  bis  98  Proc.  Polarisation  im  Gegensatz  zu  Rübenroh- 
zucker gleichen  Gehaltes  direct  consumfäbig  ist,  ferner  das  Vorurtheil, 
das  noch  in  vielen  Kreisen  herrscht ,  dass  nämlich  Rohrzuckerraffinade 
besser  im  Geschmack  als  Rübenzuckerraffinade  sein  soll,  weshalb  erstere 
auch  leichter  höher  bezahlt  wird  als  letztere ;  findet  ja  gegenwärtig  noch 
im   Wiener  Detailhandel  Colonialzuckerraffinade  bei  einem  Preise  von 

2  Kronen  für  1  k  seine  Abnehmer.  Darnach  wird  also  die  Zeit  kommen, 
in  welcher  der  Rohrzucker  den  Consum  des  Rübenzuckers  nicht  nur 
auf  die  Productionsgebiete  des  letzteren  beschränken,  sondern  dem- 
selben selbst  hier  ernste  Concurrenz  bereiten  wird.  Diese  Zeit  wird 
kommen  mit  oder  ohne  Brüsseler  Convention;  mit  letzterer  freilich 
rascher,  und  für  die  Rübenzuckerindustrie  verhängnissvoller  als  ohne 
dieselbe. 

Maiszucker.  Nach  Stewart  (D.  Zucker.  1902,  1029)  wurde 
bereits  vor  Jahren  die  Aufmerksamkeit  der  Fachkreise  auf  die  Möglich- 
keit gelenkt,  durch  geeignete  Behandlung  der  Maisähre  vor  ihrer  Reife 
die  Entwickelung  der  Pflanze  derartig  zu  verändern,  dass  dieselbe,  an- 
statt das  Maiskorn  zur  Reife  zu  bringen,  durch  verlängertes  Wachsthum 
ein  Rohr  erzeugt,  dessen  Saft  sich  durch  hohen  Zuckergehalt  auszeichnet, 
das  Maisrohr  in  ein  Zuckerrohr  umzubilden.  Nun  theilt  Stewart  mit, 
dass  in  den  vergangenen  Jahren  in  den  verschiedensten  Gegenden  der 
Vereinigten  Staaten  praktische  Anbauversuche  mit  Maiszuckerrohr  unter- 
nommen worden  sind ,  die  ein  überraschendes  Resultat  geliefert  haben 
und  begründete  Aussicht  auf  die  Entwickelung  eines  neuen  Industrie- 
zweiges eröffnen. 

Invertzuckersirup.  P.  Wendeler  (D.Zucker.  1902,  1390) 
versuchte  klarbleibende  Sirupe  durch  Erhitzen  invertirter  Zuckerlösungen 
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zu  erzielen.  Es  ist  fOr  ihr  dauerndes  Blankbleiben  nSthig,  dass  Invert- 
zucker (nach  der  Inversionsmethode  bestimmt)  und  „ii^&ctiver''  Zucker 
zu  etwa  gleichen  Theilen  vorhanden  sind ,  dass  also  die  Bildung  von 
optisch  inactiven  EntwässeruDgsproducten  eine  ziemlich  weitgehende 
sein  muss. 

Mehl  nnd  Brot. 

Zum  Nachweis  von  Kornrade  in  Mehl  werden  nach 
L.  Medicus  und  H.  Kober  (Z.  Unters.  1902,  1077)  20  g  des  mit 
Petroläther  extrahirten  Mehles  mit  einer  aus  80  g  Chloroform  und  20  g 
Alkohol  bestehenden  Mischung  unter  Erhitzen  ausgezogen.  Die  noch 
Geisse  Losung  filtrirt  man  rasch  unter  Verwendung  der  Luftpumpe, 
dampft  das  Filtrat  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  wenig  heissem  Wasser 
auf ,  filtrirt  und  dampft  abermals  ein.  Der  so  erhaltene  Eindampfrfick- 
stand  zeigt  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  conc.  Schwefelsaure  bei  kornrade- 
samenhaltigem  Mehle  erst  eine  gelbe,  dann  eine  braunrothe  Färbung, 
während  reines  Weizenmehl  bei  dieser  Behandlung  2  Std.  lang  farblos 
bleibt.  Die  zum  Nachweise  von  Mutterkorn  im  Mehle  vorgeschlagene 
Reaction ,  nach  welcher  ein  mit  Aether  und  verdünnter  Schwefelsäure 
behandeltes  Mehl  einen  Auszug  gibt,  der  bei  Gegenwart  von  Mutterkorn 
eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat  violett  färbt ,  tritt  auch  bei  Gegen- 
wart von  Kornrade  ein.  Nach  K.  B.  Lehmann  sind  schon  0,5  Proo. 
Kornrade  im  Mehle  schädlich. 

Backfähigkeit  des  Weizenmehles.  Nach  A.  Maurizio 
(Landw.  Jahrb.  31,  179)  genügt  das  Auswaschen  des  Klebers  und  die 
Bestimmung  seiner  Backfähigkeit  und  Steigkraft  durch  Backen  im  Aleuro- 
meter,  Backofen,  Oelbade  u.  s.  w.  nicht  zur  Beurtheilnng  der  Backfähig- 
keit. Im  Allgemeinen  entspricht  zwar  der  grösseren  Menge  des  Klebers 
ein  grösseres  Brotvolumen ,  entscheidend  ist  nur  die  Beschaffenheit  des 
Klebers.  Das  Volumen  des  gegohrenen  Teiges  und  des  fertigen  Brotes 
hängt  nicht  ab  von  der  Menge  der  durch  die  Hefe  erzeugten  Kohlensäure, 
sondern  von  der  wechselnden  Fähigkeit  der  Teigmassen ,  verschiedene 
Gasmengen  so  lange  eingeschlossen  zu  halten ,  bis  der  Kleber  gerinnt. 
Geringe  Mehle  erleiden  schon  während  der  Gährung ,  bessere  Mehle  erst 
beim  Backen  Gasverluste.  Es  wäre  von  Vortheil,  wenn  man  die  ersteren 
daran  hindern  könnte,  während  andererseits  das  Brotvolumen  ein  ge- 
wisses Maximum  nicht  überschreiten  darf,  ohne  die  Qualität  zu  beein- 
trächtigen. Der  gegohrene  Teig  verschiedener  Mehle  gibt  zwar  eine  Ab- 
stufung der  Volumina.  Die  Unterschiede  sind  aber  viel  kleiner  als  die- 
jenigen der  Brötchen  gleicher  Mehle ,  und  der  Gährversuch  kann  nicht 
den  Backversuch  ersetzen ;  auch  laufen  die  Volumina  des  Teiges  nicht 
parallel  mit  denjenigen  der  Brötchen.  Das  spec.  Gew.  des  Brotes  ist  ein 
geeignetes  Mittel  zur  Erkennung  der  Backfahigkeit  des  Mehles  und  der 
Kömer.  Producte  bester  Qualität  haben  ein  spec.  Gew.  von  0,23  bis 
0,28,  mittlerer  Qualität  bis  0,35,  geringer  Qualität  0,46  und  mehr. 
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Zur  Prüfung  des  Mehles  auf  Backfähigkeit  ist  nach 
O.  Barth  (Z. Unters.  1902,  449)  der  Artopton  genannte  Apparat  von 
Seil  nick  nicht  geeignet.  Besser  ist  die  Bestimmung  des  nassen  und 
trockenen  Klebers,  welcher  in  bekannter  Weise  durch  Auskneten  des  aus 
25  g  Mehl  und  etwa  12  co  Wasser  erhaltenen  Teiges  mit  Wasser  ge- 
wonnen wird.  Nach  Wftgung  des  mit  der  Hand  abgepressten  feuchten 
Klebers  übergiesst  man  den  letzteren  mit  Alkohol ,  um  das  Wasser  zu 
entfernen ,  lässt  die  Mischung  24  Stunden  stehen,  verdampft  hierauf  die 
Alkoholwassermischung  auf  dem  Wasserbade  und  wägt  nach  Gstfindigem 
Trocknen  bei  100  bis  104®*  Nach  diesen  Versuchen  stehen  unter 
7  Weizenproben  der  bayerische  und  der  Saxonska- Weizen  mit  28,8  bez. 
27,6  Proc.  feuchtem  Kleber  und  9,1  bez.  9,46  Proo.  trockenem  Kleber 
an  der  Spitze,  während  sich  der  englische  Weizen  mit  24,8  Proc.  feuchtem 
und  8,36  Proc.  trockenem  Kleber  als  minderwerthig  erweist.  Ferner 
bestehen  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Körner  und  der  Backfahigkeit  des  aus  diesen  gewonnenen  Mehles,  d.  h. 
einem  glasigem  Korne  entspricht  im  Allgemeinen  eine  gute  Back- 
fahigkeit. 

Zur  Beurtheilung  des  Weizenmehles  ist  nach  K.  Komers 
(Z.  landw.  Oesterr.  1902,  1225)  der  Backversuch  im  Laboratorium  der 
einzig  m5gliche,  den  praktischen  Bedürfnissen  entsprechende  Weg.  Die 
von  der  wirklichen  Brauchbarkeit  der  Mehle  abweichenden  Ergebnisse 
der  Mehrzahl  der  bisherigen  Backmethoden  ist  in  dem  unrichtigen  Prin- 
cipe derselben  begründet.  Bei  Backversuchen  muss  stets  von  gleicher 
Teigconsistenz  ausgegangen  werden ,  und  die  Backfähigkeit  ist  auf  eine 
bestimmte  Menge  Mehl  zu  beziehen.  Die  gebräuchlichen  Oährmittel, 
wie  Presshefe  und  Backpulper,  sind  mit  Rücksicht  auf  die  mit  ihrer 
Verwendung  verbundenen  Fehler,  unter  Verwerthung  der  Buchner- 
schen  Entdeckung,  betreffend  die  alkoholische  Qährung,  mit  Vortheil 
durch  die  sterile  Dauerhefe  (Zymin)  zu  ersetzen. 

Mehlteiggährung.  Nach  W.  Holliger  sind  in  spontan 
gährendem ,  aus  Mehl  und  Wasser  bereitetem  Teige  in  der  Begel  zwei 
gasbildende  Bakterienarten  thätig.  Die  eine ,  farblose  Colonien  bildend, 
ist  identisch  mit  dem  Bacterium  levans,  die  andere,  gelbe  Colonien 
bildend ,  vorläufig  als  neu  zu  betrachten.  Bei  der  durch  Sauerteig  oder 
Presshefe  eingeleiteten  Gährung  des  Teiges  spielen  gasbildende  Bak- 
terien weder  bezüglich  des  Aufgehens,  noch  sonstwie  eine  Rolle.  Das 
Aufgehen  ist  ausschliesslich  auf  die  durch  die  Hefe  hervorgerufene  alko- 
holische Gährung,  d.  h.  auf  die  dabei  entstehende  Kohlensäure,  zurück- 
zuführen. Die  in  jedem  Sauerteige  in  ungeheurer  Zahl  sich  findenden 
Bakterien  sind  kräftige  Milchsäurebildner,  welche  die  bei  der  Vermehrung 
des  Teiges  durch  Mehl  und  Wasser  zugeführten  Bakterien  in  kürzester 
Zeit  vernichten.  Verschont  bleiben  nur  Bact.  lactis  acidi  Leichm.  und 
dessen  nächste  Verwandte ;  diese  sind  eben  selbst  Milchsäurebildner  und 
gehören  mit  den  specifischen  Stäbchen  des  Sauerteiges  in  dieselbe  Gruppe 
der  echten  Milchsäurebakterien,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ihre  Ver- 
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tret^r  aus  Zucker  keine  Oase  und  überhaupt  neben  Milchsäure  andere 
Froducte  in  nennenswerther  Menge  nicht  bilden.  Die  specifischen  Bak- 
terien des  Sauerteiges  gehören  der  Untergruppe  der  langstäbchenformigen 
Milchsäurebakterien  an  und  stehen  dem  Bac.  acidificans  longissimus 
Lafar  nahe.  Stäbchen  gleicher  Art  fanden  sich  auch  in  grosser  Menge 
in  allen  darauf  untersuchten  Presshefeteigen.  Zwischen  Sauerteig  und 
Presshefeteig  besteht  bezüglich  der  bei  der  Oährung  betheiligten  Orga- 
nismen kein  unterschied.  In  beiden  ist  die  Hefe  das  ausschliesslich 
lockernde  Agens;  in  beiden  beginnt  schon  gleichzeitig  mit  der  Ver- 
mehrung und  Thätigkeit  der  Hefe  auch  eine  Vermehrung  der  Milchsäure- 
bakterien.  Ob  viel  oder  wenig  Säure  in  das  Brot  gelangt,  hängt  ganz 
von  der  Behandlung  des  Teiges,  speciell  von  der  Dauer  der  Teiggährung 
ab.  —  Der  Hefe  allein  fällt  die  Aufgabe  zu ,  durch  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Alkohol  die  Masse  des  Teiges  zu  lockern,  das  Volumen 
zu  vergrössern.  Die  Milchsäurebakterien  sorgen  dafür,  dass  die  alkoho- 
lische Gährung  nicht  von  unangenehmen  Nebengäbrungen  (z.  B.  durch 
Buttersäurebakterien  oder  Bakterien  der  Coli-Gruppe)  begleitet  wird. 

Zur  Herstellung  von  Brotteig  wird  nach  W.  S.  Corby 
(D.  R.  P.  Nr.  128  724)  ein  mit  Hefe  angemachter  Teig  in  einem  ge- 
schlossenen, aber  der  Luft  zuganglichen  Gefäss  mit  Rührwerk  derart 
schnell  durchgemischt ,  dass  der  Teig  dabei  durch  die  Rührstangen  an 
die  Gefässwandungen  geschleudert ,  wieder  aufgefangen  und  in  Stränge 
und  dünne  Blätter  ausgezogen  wird.  Diese  werden  mit  der  Hauptmasse 
wieder  vereinigt,  wobei  sie  Luft  einschliessen ,  so  dass  sich  eine  grosse 
Menge  Luft  gleichmässig  in  dem  Teig  vertheilt,  während  das  Wasser  und 
die  Hefe  sich  ebenfalls  sehr  fein  und  gleichmässig  in  der  Masse  ausbreiten. 
Die  Einführung  der  Luft  erfolgt  entweder  als  Pressluft  oder  mittels  eines 
gewöhnlichen  Stromes  von  gekühlter  Luft.  Zum  Umrühren  des  Teiges 
wird  ein  Rührwerk  mit  an  den  Enden  gebogenen  Schaufeln  verwendet 

Um  Gebäck  einige  Tage  frisch  zu  erhalten,  wird  nach 
G.  Buch  waldt  (D.  R.  P.  Nr.  132  704)  dem  Backpulver  oder  dem  mit 
Hefe  zubereiteten  Teig ,  neben  den  bekannten  Zusätzen ,  wie  Pflanzenöl 
und  Alkohol,  Glycerin  zugesetzt. 

Zur  Herstellung  von  kohlenhydratarmem  Gebäck 
wird  nach  W.  Lehrke  (D.  R.  P.  Nr.  127  701)  Käsequark  mit  einem 
Ammoniaksalz  (Ammoniumcarbonat,  Ammoniumbicarbonat)  behandelt, 
das  erhaltene  wasserlösliche  Product  zu  Kleie,  Schrot  o.  dgl.  gesetzt,  und 
die  Mischung  verbacken. 

Nachweis  von  Tropäolin  in  Eierteigwaaren  besprechen 
Schmitz-Dumont  und  G.  Popp  (Z.  öflfentl.  1902,  424). 

Nährmittel  aus  Pflanzenprotein.  Nach  M.  Wintgen 
(Z.  Unters.  1902,  289)  sind  Roborat,  Aleuronat  neu  und  Ener- 
g  i  n  Nährmittel ,  von  denen  Roborat  und  Aleuronat  aus  Weizen ,  Ener- 
gin  aus  Reis  gewonnen  werden,  fast  geruch-  und  geschmacklos  und 
in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Unter  den  drei  Eiweisspräparaten  vermag 
Roborat  am  meisten  Wasser  aufzunehmen,  d.  h.  auf  100  g  =  265  g, 
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während  100  g  Aleuronat  155  g  Wasser  und  100  g  Energin  nur  90  g 
Wasser  aufnehmen.  In  allen  drei  Nährmitteln  konnte  Stftrke  nach- 
gewiesen werden,  viel  im  Roborat  und  Aleuronat,  wenig  im  Energin. 
Die  mit  Weizenmehl  unter  Zusatz  von  je  lOProc.  des  einzelnen  Eiweiss- 
präparates,  sowie  mit  reinem  Weizenmehl  ausgefQhrten  Backversuche 
zeigten ,  dass  das  Roborat-Oebäck  stets  das  lockerste  war,  dann  folgten 
das  reine  Weizenbrot  und  erst  an  dritter  und  vierter  Stelle  die  unter 
Zusatz  von  Aleuronat  bez.  Energin  hergestellten  Oebäcke.  Die  quanti- 
tative Prüfung  der  drei  Nährmittel  ergab : 

Wasser  Rohprotein  Aetherextract  Stärke  Rohfaser  Asche 

Pioc.            Proc.             Proc.  Proc.  Proc.  Proc. 

Roborat       .     .     10.65            79,18              4,15              4,43  0,19  1,34 

Aleuronat,  neu       7,24            80,81              5,68              6,05  0,26  1,18 

Energin       .     .      9,09            83,75              4,54              0,67  0,27  1,03 

Hiernach  weicht  der  gefundene  Qehalt  an  Prote^in  von  Roborat  und 
Aleuronat  nicht  unerheblich  von  den  Angaben  ab,  welche  die  Fabrikanten 
über  ihre  Präparate  machen.  Da  die  Fettbestimmung  durch  Extraction 
der  Präparate  mit  Aether  zu  niedrige  Resultate  liefert,  so  wurden  die 
Nährmittel  in  conc.  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Nach  einem  mit  Pepsin-Salzsäure  ausgeführten  künstlichen 
Verdauungsversuch  blieben  von  dem  Roborat  7,5  Proc. ,  von  dem  Aleu- 
ronat 3,7  Proc.  und  von  dem  Energin  6  Proc.  unverdaut.  Die  Aus- 
nutzungsversuche wurden  in  4tägigen  Perioden  bei  je  zwei  Versuchs- 
personen durchgeführt,  wobei  die  Nährmittel  mit  Reisbrei,  der  mit  Butter 
und  Zucker  zubereitet  war,  gegeben  wurden.  Unter  Berücksichtigung 
des  unverdaulichen  Proteins  des  Reis  betrug  die  Ausnutzung  des  Proteins 
bei  dem  Roborat  92,84  Proc,  bei  dem  Energin  97,82  Proc.  und  bei  dem 
Aleuronat  98,75  Proc.  Darnach  sind  Roborat,  Aleuronat  neu  und  Energin 
als  sehr  proteinreiche  Nährmittel  zu  bezeichnen,  deren  Proteingehalt  er- 
heblich höher  ist,  als  derjenige  der  meisten  Miicheiweisspräparate ;  an- 
dererseits übertreffen  diese  Nährmittel  dasTropon  in  Bezug  auf  Ver- 
daulichkeit. In  Folge  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  eignen  sich 
die  drei  Nährpräparate  als  Zusatz  für  die  verschiedensten  Speisen.  Als 
Ersatz  für  Fleisch  werden  diese  Präparate  trotz  des  niedrigeren  Preises 
nie  in  Frage  kommen,  da  ihnen  der  Geschmack  fehlt. 

Milch,  Butter,  Käse. 

Sterilisirapparate  für  Milch  von  J.  Fliegel  (D.  R.  P. 
Nr.  127382  u.  132943),  —  E.  Ahlborn  (D.  R.  P.  Nr.  132  513  u. 
134526),  —  H.  Labranche  (D.  R.  P.  Nr.  130  050),  —  Rubens  u. 
Zühl  ke(D.R.  P.Nr.  135  577),  — H.Laessig(D.R.  P.Nr.  133  497), — 
P.Beck  (D.R. P.Nr.  126131).  —  Kindermilch  nach A.Schleiss- 
ner(D.  R.  P.Nr.  127  181). 

Zur  Herstellung  von  Trockenmilch  wird  nach  Nähr- 
mittelindustrie (D.  R.  P.  Nr.  132  434  u.  135349)  Milch  vor  dem 
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Eindicken  auf  die  Coagulationstemperatur  des  Albumins  bez.  Lacto- 
globulins  (70  bis  71®)  erhitzt.  Das  Verfahren  kann  auch  in  der  Weise 
ausgeführt  werden ,  dass  man  die  Vollmilch  in  Rahm  und  Magermilch 
trennt,  jedes  fQr  sich  oder  nur  den  Rahm  auf  jene  Coagulationstemperatur 
erhitzt  und  hierauf  die  Bestandtheile ,  nachdem  sie  bei  etwa  3 7<^  ein- 
gedampft worden  sind,  wieder  mit  einander  vereinigt. 

Herstellung  eines  dem  Fleischextract  ähnlichen 
Milchextracts.  Nach  0.  Mierisch  (D.  R.  P.  Nr.  129  505)  wird 
aus  möglichst  fettfreier  Magermilch  das  Caseitn  abgeschieden  und  das 
Filtrat  durch  Zusatz  eines  Alkalis  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  ab- 
gestumpft. Nachdem  die  Flüssigkeit  eingedampft  ist,  wird  sie  mit 
Formaldehyd  versetzt  und  in  gekühlten  Erystallisirkästen  bei  Seite  ge- 
stellt. Nach  beendeter  Erystallisation  scheidet  man  die  gebildeten 
Milchzuckerkrystalle  mittels  Centrifuge  ab ,  kocht  die  aus  letzterer  ab- 
laufende Flüssigkeit  kräftig  auf  und  centrifugirt  wieder.  Die  nach 
wiederholtem,  unter  jedesmaligem  Zusatz  von  Formaldehyd  erfolgtem 
Eindampfen  gewonnene  Flüssigkeit  wird  schliesslich  erhitzt,  schwach 
alkalisch  gemacht  und  filtrirt. 

Nach  dem  Zusatz  (D. R.P.Nr.  129  506  u.  135243)  werden  Fleisch- 
theile  mit  der  Molke  ausgezogen.  Formaldehyd  kann  durch  andere 
Stoffe  ersetzt  werden. 

Sterilisiren  der  Milch  nach  Eullmann  (C.  Bakt.  1902, 
668)  wird  bei  dem  Verfahren  von  Gerber  unter  ständigem  Schütteln 
die  Temperatur  1  Stunde  lang  auf  65  bis  70<^  gehalten.  Dass  diese 
Temperatur  nicht  überschritten  und  die  bei  höherer  eintretende  Ver- 
änderung der  Milch  nicht  erfolgt  ist,  lässt  sich  durch  die  Guajak- Wasser- 
stoffsuperoxyd-Probe controliren.  Die  Gleichmässigkeit  der  Erhitzung 
wird  durch  das  Schütteln  bedingt.  Die  nach  dem  Verfahren  pasteuri- 
sirte  Milch  hält  sich  im  Eisschranke  3  Tage  lang  bakteriell  unverändert 
In  der  geringen  Zahl  überlebender  Keime  wurden  pathogene  nicht  ge- 
funden. 

Bestimmen  des  Fettgehaltes  der  Milch  durch  Prüfen 
der  Farbentönung  einer  Milchschicht.  Das  Verfahren  von 
A.  Bernstein  (D.  R.  P.  Nr.  135  059)  unterscheidet  sich  von  den  be- 
kannten dieser  Art  dadurch,  dass  zur  vorhergehenden  Lösung  des 
störenden  Caselns  solche  Mittel  angewendet  werden,  welche  den  Milch- 
zucker nicht  bräunen,  also  besonders  Säuren,  wie  Essigsäure. 

Die  refractometrische  Fettbestimmung  in  Milch 
nach  Wollny  ist  nach  S.  Hals  (Milchzg.  1902,  433)  brauchbar. 

Boraxzusatz  zu  Milch  hemmt  nach  A.  Richter  (Arch. 
Hygiene  43,  151)  die  Entwickelung  der  meisten  Bakterien. 

Der  Erreger  der  schleimigen  Milch  bewirkt  nach  Th. 
Gruber  (C. Bakt. 9,  785)  die  in  kurzer  Zeit  auftretende  Schleimbildung 
der  Milch ,  die  dann  in  sehr  lange  Fäden  ausgezogen  werden  kann ;  die 
anfanglich  alkalische,  später  saure  Reaction  der  Milch;  die  sehr  bald  auf- 
tretende  Verflüssigung  von    15proc.  Gelatine.     Ferner   das   charakte- 
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riatische  Aussehen  der  Oelatineplatteocolonien ,  nämlich  nach  3  Tagen 
unterhalb  einer  rundlichen  YerflQssigung  kleine ,  höchstens  */4  mm  im 
Durchmesser  fassende  weissliche  Tiefencolonien,  sehr  z&he  und  compact, 
mit  grobkörnigem,  blattartig  ausgelapptem,  manchmal  moosartig  ver- 
zweigtem und  durchsichtigem  Rande. 

Seifige  Milch  wird  nach  W.  Eichholz  (C.  Bakt.  1902,  631) 
durch  Bacterium  sapolacticum  erzeugt. 

Conservirung  der  Milch  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
ist  nach  A.  Rosam  (C.  Bakt.  1902,  739)  schwierig. 

Milchfiltration.  0.  Eröhnke  (Milchzg.  1902  Nr.  6)  wendet 
sich  gegen  W.  Dunbar  und  R.  Weil. 

Zur  Herstellung  einer  Fettmilohconserve  werden 
nach  A.  Sauer  (D.  R  P.  Nr.  133841)  Milch,  gekochtes  Butterfett 
und  Zucker  im  Vacuum  bei  einer  Temperatur  von  35  bis  40^  ein- 
gedampft 

Zerlegung  von  Milch  in  Caseln  und  entkäste  Molke 
mittels  Kohlensäure.  Nach  S.  Szekely  (D.  R.  P.  Nr.  126423)  wird 
süsse  Vollmilch ,  süsser  Rahm ,  süsse  Mager-  oder  Buttermilch  dadurch 
in  Gasein  und  entkäste  Molke  zerlegt,  dass  man  in  die  in  Druckgefässen 
befindliche,  auf  über  SO^  (am  besten  70  bis  100<^)  erwärmte  Milch  unter 
starkem  Druck  so  viel  Kohlensäure  einleitet,  bis  nach  kräftigem  Schütteln 
oder  umrühren  der  KäsestofF  völlig  ausfällt. 

Herstellung  von  Eiweisspräparaten  aus  Bruch.  Nach 
H.  Lässig  (D.RP.Nr.  134  299)  werden  dem  Bruch,  d.h.  den  aus  Milch 
durch  Lab  ausgefüllten  Eiweissstoffen,  kalkentziehende  Mittel  (Säuren, 
saure  Salze)  in  solchen  Mengen  zugesetzt ,  dass  nach  erfolgter  Reaction 
das  Endproduct  annähernd  neutrale  Reaction  zeigt.  Als  Säure  bez.  wie 
eine  Säure  wirkenden  Stoff  verwendet  man  zweckmässig  Milchsäure, 
Milchzucker,  Zucker,  Olycerin,  Quark,  für  sich  oder  in  beliebiger  Mischung 
mit  einander. 

Gewinnung  von  Butter  unmittelbar  aus  Milch.  Nach 
G.  Mechel  (D.  R.  P.  Nr.  126  289)  wird  die  Milch,  welche  verbuttert 
werden  soll,  zuerst  fein  zerstäubt  und  hierauf  wieder  vereinigt.  Die 
wieder  vereinigte  Milch  wird  in  eine  Schleudertrommel  gebracht,  um  die 
Fetttheile  aus  ihr  abzuscheiden,  ohne  dass  vorher  eine  Ausscheidung  des 
Rahmes  erfolgt. 

Die  Milchschleudertrommel  von  J.  Friedrich  (D.  R.  P. 
Nr.  131  285)  besitzt  mehrere  um  einander  oder  schneckenartig  in  ein- 
ander laufende  kegelige  Zwischenräume ,  die  an  ihrer  Grundfläche  oder 
am  Boden  geschlossen ,  im  Uebrigen  aber  nur  am  Boden  an  möglichst 
versetzt  liegenden  Stellen  mit  einer  OefFnung  für  den  Austritt  der  Mager- 
milch und  an  ihrer  Spitze  mit  einer  in  der  Rahmzone  liegenden  Oeffnung 
für  die  Rahmtheilchen  versehen  sind. 

Herstellung  von  Butter.  Nach  C.  Taylor  (D.  R.  P. 
Nr.  127  692)  wird  Butter  dadurch  hergestellt,  dass  Rahm  in  Schichten 
auf  aufsaugungsfähiges   Papier  (vortheilhaft  Löschpapier)   aufgetragen 
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wird.     Das  Letztere  saugt  die  nicht  fettigen  Bestandtheile  des  Rahmes 
auf  und  lässt  die  Butter  auf  der  Oberfläche  zurQck  (?). 

Herstellung  von  Margarine  unter  Zusatz  des  aus  Natur- 
butter gewonnenen  Gemisches  flüchtiger  Fettsäuren.  Um  nach  M. 
Poppe  (D.  R.  P.  Nr.  128  729)  der  Margarine  das  Aroma  und  den  Qe- 
schmack  guter  Naturbutter  zu  ertheilen ,  wird  derselben  ein  fettsäure- 
haltiges Product  zugesetzt.  Dasselbe  wird  in  der  Weise  erhalten ,  dass 
man  Butter  verseift  und  aus  der  erhaltenen  Seife  die  Fettsäuren  mittels 
verdünnter  Säuren  in  Freiheit  setzt.  Aus  diesem  Gemisch  werden  die 
flüchtigen  Fettsäuren  durch  Destillation  im  Vacuum  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  (50  bis  60«)  isolirt. 

Herstellung  von  Margarine  mittels  Wachs,  um  nach 
A.  Pellerin  (D.  R.  P.  Nr.  124410)  der  Margarine  das  Aussehen  und 
die  Oonsistenz  der  Naturbutter  zu  verleihen ,  setzt  man  den  als  Roh- 
material für  die  Herstellung  von  Margarine  dienenden  Fettstoffen  in  ge- 
schmolzenem Zustande  pflanzliches  oder  thierisches  Wachs  zu. 

Knetmaschine  für  Margarine  oder  Butter  nach  A. 
Reibel(D.  R.  P.  Nr.  128  646J. 

Hers  tel  1  unghalt  barer,  st  ickstofffreierKunstbutt  er 
(Margarine)  u.  dgl..  Nach  J.  Neudörfer  (D.  R  P.  Nr.  135  081) 
werden  Oleomargarine  oder  anderen  Fetten  bez.  Gemischen  aus  diesen  Fett- 
stoffen die  durch  directe  Destillation  der  Milch  oder  der  Milchproducte 
mittels  Wasserdampfes  gewonnenen,  flüchtigen  Stoffe  zugesetzt.  Zur 
Verstärkung  der  Wirkung  werden  dem  Milchdestillat  noch  Butyraldehyd, 
Isobutyraldebyd  und  Capronaldehyd  zugesetzt,  oder  es  wird  lediglich  ein 
Gemisch  dieser  letzteren  auf  synthetischem  Weg  hergestellten  Stoffe  den 
obenerwähnten  Fetten  zugesetzt. 

Herstellungvon  Margarine,  welche  beim  Braten  das  der 
Naturbutter  eigenthümliche  Brataroma  entwickelt.  Nach  J.  Sprinz 
(D.  R.  P.  Nr.  127376)  enthält  Vollmilch  eine  allerdings  nicht  constante, 
sondern  von  der  Art  der  Fütterung  abhängige  Menge  Cholesterin,  das  als 
fettähnliche  oder  im  Fett  lösliche  Substanz  beim  Buttern  in  die  Butter 
übergeht.  Bei  der  sauren  Gährung  der  Milch  wird  ein  Theil  dieses 
Alkohols  durch  die  entstehenden  Säuren  Milch-  und  Bernsteinsäure  in 
den  betreffenden  Ester  übergeführt.  Beim  Buttern  der  sauren  Milch 
gehen  auch  diese  Ester  in  die  Butter  über.  Da  beim  Erhitzen  der  Butter 
durch  das  in  derselben  enthaltene  Wasser  die  Temperatur  anfangs  keine 
sehr  hohe  ist,  zersetzen  sich  diese  Ester  noch  nicht,  sondern  verflüchtigen 
sich  nur  und  verbreiten  dadurch  das  sogenannte  Brataroma.  Als  eia 
Mangel  der  Kunstbutter  wird  es  empfunden ,  dass ,  falls  diese  aus  ab* 
gerahmter  Milch  hergestellt  wird,  darin  gar  kein  Cholesterin  bez.  dessen 
Ester  vorhanden  sind ;  bei  der  Verwendung  von  Vollmilch  bez.  Sahne 
besteht  nur  ein  entsprechend  geringer  Theil  aus  diesen  Körpern.  Um 
nun  diesen  Mangel  zu  beseitigen  und  der  Kunstbutter  den  Bratengeruch 
der  natürlichen  Butter  zu  verleihen ,  wird  der  zur  Margarinefabrikation 
dienenden  Milch  Cholesterin  bez.  Cholesterinester  zugesetzt. 
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Das  Ranzigwerden  der  Butter  geschieht  nach  0.  Jensen 
(C.  Bakt.  1902,  11  u.  406)  nur  unter  der  Einwirkung  gewisser  Mikro- 
organismen, welche  der  Luft  bedürfen.  Es  empfiehlt  sich  daher,  Butter 
^möglichst  luftdicht  zu  verpacken  und  den  Stücken  möglichst  kleine  Ober- 
lache  (Würfelform)  zu  geben.  Die  betheiligten  Organismen  sind  unter 
rewühnlichen  Umstanden  Oidium  lactis,  Cladosporium  butyri,  Bacillus 
|uorescens  liquefaoiens,  zuweilen  auch  Bacillus  prodigiosus ;  alle  spalten 
M  Butterfett.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  werden  anfangs  durch  die 
[kkterien,  später  durch  das  Zusammenwirken  der  beiden  Schimmelpilze 
bildet;  durch  solches  Zusammenwirken  entstehen  auch  dieButtersäure- 
er.  Durch  Kochsalz  kann  man  die  Bildung  der  flüchtigen  Fettsäuren, 
ch  Milchzucker  die  Esterbildung  einschränken«  Die  Infection  erfolgt 
Wahrscheinlichkeit  nach  durch  Wasser  und  Luft,  mit  denen  man 
0r  Rahm  und  Butter  möglichst  wenig  in  Berührung  bringen  soll, 
bh  Ansäuern  des  Rahmes  wird  die  Gefahr  durch  die  Wasserinfection 
hindert,  doch  muss  man  wirkliche  Reinculturen  der  Milchsäure- 
ßnte  verwenden.  Durch  Pasteurisirung  des  Rahmes  bei  85^  zer- 
Qanalle  für  die  Haltbarkeit  der  Butter  schädlichen  Mikroorganismen. 
]  Kühlen  besteht  aber  die  Gefahr  der  Luftinfection ,  beim  Waschen 
|utter  mit  ungekochtem  Wasser  die  der  Wasserinfection.  um  sicher 
hen,  muss  man  den  pasteurisirten  Rahm  in  geschlossenen,  von 
lirter  Luft  durchströmten  Kühlern  abkühlen,  die  Rahmtonne  immer 
deckt  halten  und  die  Butter  nur  mit  ausgekochtem  Wasser  be- 
in. 

jur  Bestimmung  der  Borsäure  in  Margarine  schüttelt 
lythien  (Z.  Unters.  1902,  764)  die  Probe  mit  Wasser  aus  und 

lit  ^/]o  Normallauge. 
Jutter  aus    der   Milch   einzelner   Kühe   gibt   nach    P. 
|end  (Z.  Unters.  1902,  689)  zuweilen  sehr  niedrige  MeissTsche 

sehr  oft  nur  18  bis  25. 

Gewinnung  von  reinemCaseXn  aus  entrahmter  Milch. 

R.  Hatmaker  (D.  R.  P.  Nr.  135350)  wird  das  aus  der  Milch 

[Schwefelsäure  ausgefällte  Product,  nachdem  es  in  bekannter  Weise 

|ler  Flüssigkeit  getrennt  und  ausgewaschen  worden  ist ,  in  Alkali 

und  hierauf  aus  dieser  Lösung  das  Caseln  mittels  Essigsäure  ab- 

lieden. 

^Gewinnung  von   thunlichst   fettfreiem  Casein   aus 

fermilch.     Nach  0.  Mierisch  (D.  R.  P.  Nr.  135  745)  wird  aus 

falkalisch  gemachten ,  zweckmässig  angewärmten  Magermilch  durch 

^trifugiren  der  Rest  des  Fettes  abgeschieden  und  hierauf  das  Casein 

cler  üblichen  Weise  mittels  Säuren  ausgefällt. 

Herstellung     eines    Nahrungsmittels     aus     Molke. 

ach    F.  J.  V.  Mering   (D.  R.  P.    Nr.  134186)   erfolgt   Sterilisiren 

^nd  Eindampfen  der  Molke   nach  Zusatz  von  Voll-  oder  >Iagermilch, 

welche   das  Gerinnen   des   in   der  Molke   enthaltenen  Eiweisses   ver- 

Fhindert 
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Reif-  und  Haltbarmachen  von  Käse.  Nach  W.  Veth 
(D.  R.  P.  Nr.  132  159)  wird  der  aus  Milch  oder  Quark  hergestellte  Kftse 
mit  Eftsepilzen  inficirt  und  in  einem  Kessel  etwa  20  bis  60  Minuten  lang 
der  Einwirkung  einer  feuchtwarmen  Luft  von  40  bis  80^  und  darauf 
ebenso  lange  der  Wirkung  einer  abgekühlten  Luft  von  0  bis  10<^  ausgesetzt 

Käsereifung.  Nach  Versuchen  von  E.  v.  Freudenreich 
(C.  Bakt  1902,  705)  kommt  ohne  Milchsäurefermente  keine  Reifung  zu 
Stande.  Bacillus  nobilis  entwickelt  sich,  in  Sporenform  zugesetzt,  über- 
haupt nicht,  frisch  zugesetzt  bei  Gegenwart  der  Milchsäurefermente  auch 
nicht.  Wo  diese  fehlen,  und  in  Folge  dessen  die  frisch  zugesetzten 
Culturen  zur  Entwickelung  gelangen ,  ist  ihr  Einfluss  schädlich ,  indem 
an  den  überhaupt  gereiften  Stellen  stinkende  Fäulniss  eintritt.  Sehr 
wahrscheinlich  ist  an  der  Reifung  auch  ein  verflüssigender,  zu  den 
Milchsäurebakterien  gehöriger  Mikrococcus  betheiligt  Wenn  dieser  sich 
ungehindert  entwickeln  kann ,  macht  er  die  Käse  bitter.  In  der  Praxis 
verschwindet  er  aber  ziemlich  schnell  unter  der  Concurrenz  der  übrigen 
Milchsäurefermente. 

DasReifen  von  Weichkäsen  untersuchtest  E  pst  ei  n(Arch. 
Hygiene  43,  1;  45,  354).  Camembert-Käse  enthält  ein  peptonisirendefi 
Kurzstäbchen  und  einen  Milchsäure  bildenden  Coccus.  Das  peptoni- 
sirende  Stäbchen  fand  sich  vorzugsweise  in  der  oberflächlichen  schmie- 
rigen Schicht ,  in  der  allein  auch  die  anderen  Arten  beobachtet  werden 
konnten.  In  der  dann  folgenden  speckigen  Schicht  fanden  sich  nach 
der  Oberfläche  zu  noch  reichlich  dieselben  Stäbchen ,  die  nach  innen  zu 
abnahmen,  während  zugleich  die  Säurebakterien  auftraten ;  diese  finden 
sich  allein  und  reichlich  im  weissen  Kern.  Gleichzeitig  wechselt  die 
Reaction  von  der  alkalischeu  der  Oberfläche  über  die  schwach  alkalische 
bis  neutrale  der  Speckschicht  zur  sauren  des  Kernes.  In  steril  gefälltem 
Faracaseün  bewirkte  die  hier  isolirte  Art  der  Milchsäurebakterien  allein 
nur  geringe  feine  Lochung  der  Masse ,  die  weiss  blieb  und  keinen  be- 
sonderen Geruch  und.  Geschmack  zeigte.  Das  peptonisirende  Bacterium 
allein  bewirkte  starke  Peptonisirung  der  Oberfläche,  ohne  dass  die  Reifung 
nach  innen  weit  vorschritt  Geruch  und  Geschmack  erinnerten  an 
Camembert-Käse,  waren  aber  nicht  ganz  gleichartig.  Wurden  nun  beide 
Arten  gemeinsam  verimpft,  so  trat  sofort  ziemlich  gleichartige  Vertheilung 
der  Bakterien  durch  die  ganze  Masse  ein.  Nach  der  Reifung  war  aber 
die  Vertheilung  wie  vorher  erwähnt  Die  Käse  zeigten  schon  bei  ge- 
ringer Dicke  der  Reifungsschicht  durchaus  den  Geruch  und  Geschmack 
von  erstklassigem  Camembert-Käse.  Es  ist  also  zu  dessen  Herstellung 
das  Zusammenwirken  von  zwei  Bakterienarten  unerlässlich.  —  Brie-Käse 
enthält  besonders  Penicillium  glaucum  und  P.  album. 

Fleisch  u.  dgl. 

Conserviren  von  Fleisch.  Nach  H.  v.  Rom  (D.  R.  P. 
Nr.  133  980)  wird  bei  der  Herstellung  von  Pökel-  oder  Büchsenfleisch 
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der  POkellake  bez.  dem  in  den  Bfichsen  enthaltenen  rohen  Fleisch  ein 
Aufguss  von  chinesischem  Thee  zugesetzt. 

Herstellung  von  Fleischconserven  u.  dgl.  Nach  W. 
M anasse  (D.  R  P.  Nr.  128121)  wird  das  gar  gemachte  Fleisch  in 
eine  verdünnte  Säuielösung ,  zweckmässig  SalzsAurelGsung ,  gelegt  und, 
nachdem  es  aus  derselben  entfernt  worden  ist,  in  eine  in  einem  Glase 
o.  dgl.  befindliche  geklärte  leimhaltige  Flüssigkeit,  welche  eine  zur  an- 
nähernden Bindung  der  Säure  genügende  Menge  Base  (Natriumbicarbonat) 
enthält,  eingebettet.  Das  erhaltene  Product  wird  hierauf  in  dem  Olase 
o.  dgl.  sterilisirt  und  letzteres  nun  verschlossen. 

Herstellung  von  Nährpräparaten  ausFischen.  Nach 
A.  Danilevsky  (D.R.P.  Nr.  126  973)  werden  die  zerkleinerten  Fische 
mit  einer  verdünnten  Losung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt.  Es 
findet  dabei  hauptsächlich  eine  Aufweichung  und  nur  theilweise  eine 
chemische  Veränderung  der  Fleischbestandtheile  statt.  Die  Masse  wird 
hierauf  durch  trockenen  Dampf  erhitzt,  durch  Siebe  gepresst,  auf  welchen 
die  Gräten,  Schuppen,  Eingeweide,  Schwimmblasen  u.  s.  w.  zurück- 
bleiben, und  aus  der  so  erhaltenen  breiigen  Flüssigkeit  werden  die  ei weiss- 
haltigen  Stoffe  mittels  Säuren  ausgeschieden.  Man  presst  durch  Leinen- 
beutel ab  oder  centrifugirt  die  Masse  und  erhält  so  neben  dem  festen 
Product  noch  eine  dem  Fleisch  den  vollen  Geschmack  verleihende  Flüssig- 
keit, welche  vom  Fett  befreit,  eingedickt  und  getrocknet  wird,  worauf 
die  Masse  pulverisirt  wird. 

Wirkung  von  Salzen  auf  Fleisch.  Kuschel  (Arch. 
Hygiene  43,  135)  hat  150  g  schwere  Fleischstücke  in  Salz  eingelegt, 
8  Tage  bei  verschiedenen  Temperaturen  gehalten,  dann  in  aus  dem  Inneren 
entnommenen  Proben  die  Aufnahme  von  Conservirungsmittel  und  den 
Wasserverlust  bestimmt.  Er  fand  in  100  Tb.  Kemsubstanz  nach  Ver- 
weilen bei  I  etwa  4«,  II  etwa  18*  III  37» : 


Borax 

Borsäure 

Natriumsulfit 

Salpeter 

Kochsalz 

I. 

1,76 

3,00 

5.82 

8,35 

15,69 

IL 

1,67 

3,85 

8,93 

13,95 

15,87 

III. 

3,53 

5,14 

16,26 

21,45 

15,45 

Schwefligsaure  Salze  zur  Fleischconservirung  wir- 
ken nach  H.  Eionka  (D.  med.  Wochenschr.  28,  89  u.  698)  schädlich, 
ebenso  nach  A.  Schulz  (das.  S.  685). 

Gewinnung  von  reinen  nativen  Ei  weiss  Stoffen.  Nach 
E.  Merck  (D.  R.  P.  Nr.  128  125)  werden  die  Ausgangsmaterialien,  z.B. 
thierische  Organe,  mit  einer  Thiosinaminlösung  behandelt,  die  festen 
Bestandtheile  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  aus  letzterer  die  Eiweiss- 
Btoffe  durch  Alkohol  oder  Alkohol  und  Aether  ausgefällt. 

Gewinnung  entfärbten  Eiweisses.  Nach  W.  Holt- 
fichmidt  (D.  R.  P.  Nr.  128  124)  werden  die  eiweisshaltigen  Ausgangs- 
materialien (Fischmehl,  Blutmehl  o.  dgl.)  zunächst  mit  Hilfe  von  Säuren 
oder  Alkalien  bez.  als  solche  wirkenden  Salzen  von  geeigneter  Stärke 
^am  besten  unter  Ausschluss  künstlicher  Erwärmung)  aufgeweicht  und 


384  U«  Gruppe.    Kohlenhydrate,  XahningsinitteL 

erst  dann  in  bekannter  Weise  mit  Oxydations-  und  Rednctionsmitteln  in 
kaltem  oder  lauwarmem  Zustande  behandelt 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129064)  wird  zur  Gewinnung  ent- 
färbten Eiweisses  aus  homartig  eingetrockneten  eiweisshaltigen  Materia- 
lien das  Yerfahren  des  Hauptpatentes  in  der  Weise  abgeftndert,  dass  die 
erweichend  und  die  oxydirend  wirkenden  Beagentien  in  kaltem  bez.  lau- 
warmem Zustande  gleichzeitig  zur  Anwendung  gelangen. 

Abscheidung  der  Eiweissstoffe  des  Blutes  in  Pulver- 
form. Nach  C.  Baliani  (D.  R  P.  Nr.  134  247)  wird  frisches,  defi- 
brinirtes  Blut  mit  10  bis  15  Proc.  Koch-  oder  Obiubersalz  oder  fihnlichen 
Salzen  versetzt  und  das  Gemisch  allmählich  erhitzt  Dabei  wird  ein 
Niederschlag  in  Form  eines  schwammigen  EiweisskOrperbreies  erhalten, 
welcher  nach  der  Entwässerung  und  Trocknung  zu  Pulver  zerfällt 

Herstellung  eines  amylolytische  proteolytische 
Fermente,  Kohlenhydrate  und  Eiweissstoffe  enthalten- 
den Nfthrmittels.  NachM.  Krause  (D.RP.  Nr.  128881)  werden 
amylolytische  und  proteolytische  Fermente  (z.  B.  Diastase  und  Pepsin) 
zunächst  getrennt  einer  mehrstQndigen  Einwirkung  einer  verdOnnten 
organischen  Säure  (Citronensäure)  überlassen.  Hierauf  vermischt  man 
die  so  vorbehandelten  amylolytischen  Fermente  mit  Kohlenhydraten  und 
setzt  dann  phosphorsauren  Kalk ,  proteolytische  Fermente  und  Eiweiss- 
stoffe zu.  Das  erhaltene  Product  wird  nun  schwach  angesäuert  bez. 
mit  Kohlensäure  imprägnirt. 

Herstellung  eines  wasserlöslichen,  im  Wesent- 
lichen aus  Acidalbumin  bestehenden  Bluteiweissprä- 
parates.  Nach  A.  Diefenbach  (D.  R  P.  Nr.  129119)  wird  frisches 
oder  getrocknetes  Blut  (Blutmehl)  zunächst  mit  einer  so  geringen  Menge 
Alkali,  zweckmässig  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyden ,  behandelt,  dass 
die  Bildung  von  Albuminaten  ausgeschlossen  ist,  worauf  aus  dem  er- 
haltenen Product  die  Eiweissstoffe  durch  starke  Mineralsäuren  ausgefällt 
werden.  Man  überlässt  hierauf  das  Ganze  einige  Stunden  der  Ruhe, 
trennt  das  in  dem  Säureüberschuss  unlösliche,  zur  Erzielung  eines  wasser- 
löslichen Productes  genügend  Säure  enthaltende  Acidalbumin  von  der 
Flüssigkeit  und  trocknet  den  Rückstand. 

Conserven  aus  Pflanzen-  und  Fleischextract  Nach 
Kathreiner  Nachf.  (D.  R  P.  Nr.  132  271  u.  132272)  gelangen 
Theeextract  und  andere  Pflanzenextracte  (z.  B.  von  Kaffee,  Malzkaffee, 
Kaflfeesurrogaten,  Paraguaythee,  Kola  u.  s.  w.)  oder  Fleischextract  bez. 
Mischungen  dieser  Extracte  unter  sich  und  mit  Theeextract  zur  An- 
wendung. 

Verarbeitung  von  Schlachtblut  zu  einem  Dünge-  oder 
Futtermittel.  Nach  E.  Richter  (D.  R.  P.  Nr.  128317)  wird  Blut,  ehe 
es  durch  Erhitzen  zum  Gerinnen  gebracht  wird ,  mit  etwa  1  Proc.  einer 
Lösung  von  saurem,  schwefelsaurem  Natron  von  36®B.  versetzt,  welches 
die  Blutscheibchen  härtet,  indem  ein  Theil  des  Alkalis  des  Blutes  neutra- 
lisirt  wird,  und  welches  bewirkt,  dass  die  Blutscheibchen  sich  mit  dem 
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Bluteiweiss  vollständig  abscheiden,  so  dass  dann  das  Blutwasser  klar 
abläuft  und  nicht  besonders  gereinigt  zu  werden  braucht 

Fleischeinfnhr.  Nach  dem  Schlachtvieh-  und  Fleischbeschaugesetze 
vom  30.  Mai  1902  dürfen  nicht  in  Deutschland  eingeführt  werden  : 

1.  Fleisch  in  luftdicht  verschlossenen  Büchsen  oder  ähnlichen  Gefässen, 
sowie  Würste  und  sonstige  Gemenge  aus  zerkleinertem  fleische; 

2.  Hundefleisch  sowie  zubereitetes  Fleisch,  welches  von  Pferden,  Eseln, 
Maulthieren,  Mauleseln  oder  anderen  Thieren  des  Einhufergeschlechts  herrührt ; 

3.  Fleisch,  welches  mit  einem  der  folgenden  Stoffe  oder  mit  einer  solche 
Stoffe  enthaltenden  Zubereitung  behandelt  worden  ist : 

a)  Borsäure  und  deren  Salze, 

b)  Formaldehyd, 

c)  Alkali-  und  Erdalkali-Hydroxyde  und  -Carbonate, 

d)  Schweflige  Säure  und  deren  Salze  sowie  unterschwefligsaure  Salze, 

e)  Fluorwasserstoff  und  dessen  Salze, 

f)  Salicylsäure  und  deren  Verbindungen, 

g)  Chlorsaure  Salze, 

h)  Farbstoffe  jeder  Art,  jedoch  unbeschadet  ihrer  Verwendung  zur  Gelb- 
färbung der  Mai^arine  und  zum  Färben  der  Wursthüllen,  sofern  diese 
Verwendung  nicht  anderen  Vorschriften  zuwiderlauft. 

Sonstige  Nahrangs-  und  GtonussmitteL 

Conservirung  von  Eiern.  Nach  C.  Aufsberg  (D.  R.  P. 
Nr.  12S  501)  werden  die  Eier  zunächst  mit  einer  kochenden  LOsung  von 
Magnesium-  undCalciumsulfat  und  unmittelbar  darauf  mit  kalter  Wasser- 
glaslOsung  behandelt,  wodurch  man  einerseits  eine  Vernichtung  der  an- 
hangenden Spalt-  und  Schimmelpilze,  andererseits  einen  Verschluss  der 
Poren  der  Eischale  bewirkt 

Zum  Conserviren  von  Eiern  werden  nach  B.  Endler 
(D.  R  P.  Nr.  125492)  die  Eier  in  eine  aus  Kochsalzlösung  und  Pflanzen- 
faserasche, vortheilhaft  Torfasche,  bestehende  Flüssigkeit,  deren  speci- 
fisches  Gewicht  gleich  dem  der  Eier  ist,  eingel^. 

Verfahren  zur  Conservirung  von  Nahrungsmitteln, 
insbesondere  von  Eiern  durch  üeberziehen  mit  eingedickter 
Sulfit-Gelluloaeablauge.  Nach  B  a  c h  e  -  W  i  i  g  (D.  R.  P.  Nr.  129  326) 
wird  die  Lauge  vor  der  Benutzung  erhitzt  und  eingekocht,  um  einerseits 
die  flüchtigen  Schwefelverbindungen  zu  entfernen  und  sie  andererseits 
etwas  dickflüssiger  zu  machen.  Das  erhaltene  Product  wird  dann  zur 
Conservirung  voü  Eiern  0.  dgl.  in  der  Weise  benutzt ,  dass  dieselben  in 
die  Flüssigkeit  eingetaucht  und  so  mit  einem  dünnen  schützenden  Ueber- 
zuge  versehen  werden. 

Conservirung  von  Eiern.  Nach  R.  Schultz  (D.  R.  P. 
Nr.  135  789)  wird  zur  Herstellung  des  den  Abschluss  der  Luft  be- 
wirkenden Ueberzuges  geruchlose,  lösliche  Stärke  verwendet. 

Zur  Conservirung  von  Eiern  werden  nach  A.  Lobach 
(D.  R.  P.  Nr.  136353)  die  Eier  in  genau  passende  Büchsen  gebracht, 
diese  hierauf  luftdicht  verschlossen  und  je  nach  Wunsch  längere  oder 
kürzere  Zeit  in  kochendes  Wasser  eingelegt. 

Jahresber.  d.  ohem.  Technologie.  XLVIII.   9.  25 
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Conserviren  von  Eiern  mittels  Magnesia  und  Lein- 
öls. Nach  M.  Borowski  (D.  R  P.  Nr.  129  304)  werden  die  Eier  mit 
einer  aus  etwa  1  TL  Magnesia  auf  10  Th.  Leinöl  bestehenden  Mischung 
bestrichen. 

Zum  Conserviren  von  Nahrungsmitteln  werden  diese 
nach  A.  Meszaros  (D.  R.  P.  Nr.  128859)  der  Einwirkung  der  durch 
trockene  Destillation  der  Lauche  (Zwiebeln)  gewonnenen  Dämpfe,  welche 
mit  Hilfe  einer  Pumpe  oder  eines  Ventilators  durch  Salzwasser  und  nahe 
bis  auf  den  Siedepunkt  erhitzten  Alkohol  durchgeführt  werden,  aus- 
gesetzt. Die  zur  Ausführung  des  Verfahrens  dienende  Vorrichtung 
besteht  aus  einem  für  die  Destillation  der  Lauche  geeigneten  Behälter, 
welcher  mit  einem  mit  Salzwasser  und  einem  in  einem  Wasserbade  an- 
geordneten, mit  Alkohol  gefüllten  Gefäss  verbunden  ist.  Mit  Hilfe  einer 
hinter  dem  die  zu  conservirenden  Materialien  enthaltenden  Behälter  an- 
geordneten Pumpe  oder  eines  Ventilators  werden  die  trockenen  Destil- 
lationsproducte  durch  das  Salzwasser  und  den  erhitzten  Alkohol  in  den 
Conservirungsraum  gesaugt. 

Herstellung  eines  keimfreien,  diastasereichenNähr- 
Präparates  aus  Malzauszügen  und  Milch.  Nach  Chemische 
Fabrik  Helfenberg  vorm.  E.  Dieterich  (D.  R.  P.  Nr.  134697) 
wird  Malz  zunächst  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  1  Proa  Kochsalz 
mehrere  Stunden  bei  ßO^  behandelt  und  der  diastasereiche  Auszug  mittels 
eines  geeigneten  Filters,  z.  B.  eines  Thonfilters,  sterilisirt  Man  extrahirt 
hierauf  den  Malzrückstand  mit  Wasser  bei  etwa  100<^,  vermischt  das 
Extract  mit  Milch ,  sterilisirt  das  Gemisch  und  dampft  es  ein.  Das  so 
erhaltene  Product  wird  nun  mit  dem  diastasereichen  Malzauszug  ver- 
mengt und  das  Ganze  bei  niedriger  Temperatur  eingedampft 

Herstellung  von  Gerstencacao.  Nach  F.  v.  Lühmann 
(D.  R.  P.  Nr.  125  318)  wird  innerhalb  einer  feststehenden,  heizbaren 
Trommel  ein  an  seiner  äusseren,  der  Trommel  zugekehrten  Seite  mit 
Rührschaufeln  versehener  Siebcylinder  o.  dgl.  derart  in  Rotation  oder 
Schüttelbewegung  versetzt,  dass  die  in  den  Siebcylinder  eingebrachten 
Materialien  (gemahlener  Cacao,  Gerstenmehl  und  ev.  andere  Zusatzstoffe) 
in  diesem  Cylinder  vorgemischt  werden,  sodann  unter  Zurücklassung 
gröberer  Stücke  in  die  Trommel  fallen  und  in  letzterer  unter  Erwärmung 
nochmals  durch  die  Schaufeln  mit  einander  vermischt  werden. 

Herstellung  und  Aufbewahrung  von  Extracten  aus 
Nahrungs-  und  Genussmitteln  bez.  anderen  Stoffen,  insbesondere  aus 
Kaffee  und  Thee.  Nach  W.  Nägeli  (D.  R.  P.  Nr.  126  970)  wird  in 
dem  fnr  die  Versendung  und  Aufbewahrung  bestimmten  luftdicht  ver- 
schlossenen Behälter  sowohl  die  Extraction  als  auch  die  Filtration  vor- 
genommen. Zweckmässig  wird  das  Verfahren  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  man  die  zu  extrahirenden  Stoffe  in  den  Deckel  einer  Büchse  o.  dgL 
füllt,  den  Deckel  durch  das  betreffende  Filtermaterial  abschliesst  und 
nun  den  Deckel  mit  dem  unteren,  Wasser  enthaltenden  Theil  der  Büchse 
durch  Löthen  o.  dgl.  luftdicht  vereinigt.     Das  Ganze  wird  hierauf  bis 
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zur  Siedetemperatur  des  Wassers  erhitzt.  Will  man  die  so  erhaltene 
Gonserve  verwenden,  so  schlägt  man  ein  Ausguss-  und  ein  Luftloch  in 
den  Behfilter  und  giesst  das  Eaffee-Extract  o.  dgl.  aus. 

Ueberziehen  von  Kaffee  und  Eafifeesurrogaten  mit  Harz  und 
Zucker.  Nach  M.  Simon  (D.  R.  P.  Nr.  131277)  werden  Harze  (ins- 
besondere Schellack,  Eopal  oder  Gemische  beider)  in  Ammoniak,  e ven  t.  unter 
Zuokerzusatz,  gelöst  und  die  Eafifeebohnen  mit  dieser  Lösung  überzogen. 

Herstellung  von  Chokolade.  Nach  A.  M.  Rieck  (D.  R.P. 
Nr.  130  307)  wirkt  der  raffinirte  Zucker,  wie  er  bisher  der  Cacaomasse 
lediglich  auf  mechanischem  Wege  einverleibt  wurde,  dursterzeugend,  um 
diesen  Uebelstand  zu  vermeiden ,  werden  die  rohen ,  geschalten  Cacao- 
bohnenkeme  mit  flüssigem  Zucker  vermischt  und  in  diesem  Zucker  dann 
geröstet  und  schliesslich  zu  Chokolade  verarbeitet. 

Nahrungsbedarf  des  Menschen.  Nach  Versuchen  von 
R.O.  Neumann  (Arch.  Hygiene 45, 1)  genügen  im  Mittel  74,2  g  Eiweiss 
bei  einem  Körpergewichte  von  66  bis  72  k;  dabei  konnte  auch  die  Menge 
der  zugeführten  Kohlenhydrate  auf  weniger  als  die  Hälfte  der  von  Y oit 
geforderten  Normalmenge  herabgesetzt  werden ,  während  die  Fettmenge 
beträchtlich  erhöht  wurde ;  diese  Erhöhung  blieb  aber  im  Galerien werthe 
immer  noch  hinter  der  Erniedrigung  bei  den  Kohlenhydraten  zurück. 
Ein  Unterschied  des  Nahrungsbedürfnisses  im  Winter  und  im  Sommer 
konnte  nicht  festgestellt  werden.  Im  üebrigen  aber  zeigte  sich  durch 
Vergleich  mit  Versuchen  anderer  Autoren,  dass  Gleichgewicht  unter 
ausserordentlich  schwankenden  Verhältnissen  erzielt  werden  kann.  Er  ist 
der  Ansicht,  dass  darnach  ein  normales,  für  alle  gültiges  Kostmaass  sich 
nicht  aufstellen  lasse,  dass  aber  vielleicht  für  Personen  mit  leichter  Arbeit 
allgemein  das  für  ihn  sich  ergebende  ausreichend  sein  dürfte,  nämlich 
70  bis  80  g  Eiweiss,  80  bis  90  g  Fett  und  300  g  Kohlenhydrate. 

Amerikanisches  getrocknetes  Obst  enthält  nach  A. 
Beythien  (Z.  Unters.  1 902, 401)  oft  erhebliche  Mengen  von  Natrinmsulfit. 

Verzinnte  Büchsen  für  Conserven  sind  nach  K.  B.  Leh- 
mann (Arch.  Hygiene  45,  88)  unbedenklich. 

Herstellung  hochverdaulicher  Futtermittel  aus 
Stroh,  Holz  u.  dgl.  Nach  F.  Lehmann  (D.  R.  P.  Nr.  128  661) 
werden  Stroh,  Holz,  Holzabfälle  o.  dgl.  mit  einer  zu  ihrer  völligen  Auf- 
schliessung ungenügenden  Menge  einer  wässerigen  Flüssigkeit ,  welche 
entweder  Basen,  wie  Kali,  Natron,  Kalk  in  beliebiger  Combination  oder 
freie  schweflige  Säure  oder  schwefligsaure  Salze  enthält,  unter  Druck  er- 
hitzt Die  Gesammtmasse  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Productes 
bildet  das  Futtermittel.  An  Stelle  der  genannten  Aufschliessungsmittel 
können  auch  die  gebrauchten  Kochlaugen  der  nach  dem  Natron-  (und 
Sulfat-)  Verfahren  arbeitenden  Papierfabriken  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Aetzkalk  oder  die  gebrauchten  Kochlaugen  der  nach  dem  Sulfitverfahren 
arbeitenden  Papierfabriken  Verwendung  finden. 


Gährungsgewerbe. 

Hefe  und  O&hmng. 

Zellkern  der  Hefen.  Marpmann  (C.  Bakt.  1902,  357)  be- 
schreibt den  Nachweis  des  Zellkernes  bei  Saccharomyceten.  —  C.Hoff- 
m  ei  st  er  (Z.Brauw.  1902, 225)  muss  auf  Grund  seiner  Untersochungs- 
resultate  sämmtliche  Saccharomycesarten  und  hefeähnliche  Organismen, 
welche  er  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen  hat,  als  kernfQhrende 
Organismen  bezeichnen. 

Physiologie  und  Morphologie  der  Alkohol  formen  te 
bespricht  eingehend  E.  C.  Hansen  (C.  r.  Carlsberg  1902).  Hefe  geht 
zur  Sporenbildung  über,  wenn  die  zur  Sprossung  erforderlichen  Nahrungs- 
stofTe  verbraucht  sind  (vgl.  Z.  Brauw.  1902,  727).  —  Fernere  Versuche 
zeigen,  dass  die  Entwickelung  der  Spore  zur  Sporenmutterzelle  ohne 
inzwischen  eingetretene  vegetative  Oeneration  erfolgen  kann.  Zugleich 
bestätigen  sie  die  Thatsache,  dass  der  Sporenbildung  bei  der  fraglichen 
Art  eine  Conjugation  der  Zellen  nicht  vorausgeht.  —  Zur  Sporenbildnng 
ist  Sauerstoff  erforderlich.  Sprossung  kann  auch  ohne  Sauerstoff  erfolgen. 

Beständige  Hefeformen  bei  Pilzen.  Odin  (C.  r.  1902) 
schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  es,  von  verschiedenen  Penicillium- 
Arten  ausgehend,  möglich  ist,  beständige  Hefeformen  zu  erzielen,  die  sich 
durch  lange  Generationen  hindurch  beständig  erhalten,  und  die  nur  sehr 
schwer  morphologisch  von  wirklichen  Hefen  zu  unterscheiden  sind. 

Copulirende  Hefe  bespricht  Barker  (C. Bakt  1902,  292),  — 
A.  Klöcker  (das.  S.  129)  die  Hefe  Saccharomyces  Saturnus,  — 
A.  Guiliiermond  (Cr.  132,1194  u.  133,1252)  die  Sporen- 
bildung der  Hefe. 

Lebensdauer  getrockneter  Hefe.  Nach  H.  Will  (Z. 
Brauw.  1902,  49)  enthielt  mit  Holzkohlen  conservirte  Hefe  noch  nach 
15jähriger  Aufbewahrung  lebensfähige  aber  wilde  Hefezellen,  auch 
Asbestconserven  enthielten  nur  wilde  Hefen. 

H  e  i  n  h  e  f  e.  Nach  C.  B 1  e  i  s  c  h  (Z.  Brauw.  1902,  213)  stellt  man 
die  Reinhefe,  welche  also  etwa  1  k  gepresster  Hefe  entspricht,  mit  an- 
nähernd 80  /  Würze  von  14  bis  15<^  an.     Sobald  das  Ganze  in  Krausen 
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ist,  Ifisst  man  ungefähr  die  doppelte  Menge  mit  6®  darauf  und  wiederholt 
dies  noch  einmal  mit  etwa  2,5  hl  und  Ifisst  dann  durchfallen.  Den  so 
gewonnenen  Sats  stellt  man  mit  5  hl  von  "Neuem  an,  Ifisst  3  bis  4  hl 
darauf.  Unter  normalen  Yerhfiltnissen  muss  dann  nach  beendeter 
Ofthrung  genügend  Satz  zum  Anstellen  eines  grossen  Bottichs  vorhanden 
sein.  —  Ist  man  in  der  Lage,  mehr  Reinhefe  als  der  angeführten  Menge 
entspricht  in  den  Betrieb  einzuführen,  was  wohl  in  den  allermeisten 
FftUen  mit  Hilfe  eines  Reinzuchtapparates  der  Fall  sein  wird,  dann  um'^ 
80  besser. 

Reinhefe  soll  nachThausing(Z.  Brau  w.  1902, 277)  im  Betriebe 
in  Hinsicht  auf  Geschmack,  Vergährungsgrad,  Klärfähigkeit  und  Nach- 
gährung  des  Bieres  befriedigen.  Ein  ürtheil  kann  nur  auf  Grund  des 
Versuches  geschöpft  werden,  nicht  auf  Grund  irgend  einer  Unter- 
suchung, welche  zwar  über  die  Reinheit,  nicht  aber  über  die  inneren 
Eigenschaften  der  Hefe  Aufschluss  gibt  Die  Hefe  muss  in  den  Betrieb 
eingeführt  und  beobachtet,  das  Bier  in  seinen  Eigenschaften  geprobt 
werden.  Wer  nach  den  Erfolgen  im  Reinzuchtapparat  urtheilt,  kann 
leicht  irrige  Schlüsse  ziehen ;  daher  die  hfiufigen  Misserfolge  dort,  wo 
man  eine  Reinhefe  aufs  Geratewohl  an  Brauereibetriebe  käuflich  abgibt 
Dabei  darf  nicht  übersehen  werden,  dass  die  Gährungserscheinungen  bei 
der  ersten  Fortpflanzung  sehr  wenig  befriedigende,  ja  geradezu  ab- 
schreckende sein  können,  die  Hefe  sich  aber  späterhin  als  sehr  gut  ver- 
wendbar erweisen  kann.  Es  ist  unbedingt  nOthig,  jede  frische  Reinhefe, 
auch  wenn  sie  erprobter  Abstammung  ist,  auf  ihre  Leistung  eingehend  zu 
prüfen,  bevor  man  sie  in  den  Betrieb  verbreitet  und  grössere  Biermengen 
mit  ihr  erzeugt;  daher  bedarf  es  naturgemäss  meist  geraumer  Zeit, 
bevor  abgeurtheilt  werden  kann,  immer  aber  vieler  Achtsamkeit,  Geduld 
und  Erfahrung. 

Herstellung  von  Dauerhefe  mittels  Aceton.  Nach 
R  Albert,  E.  Buchner  und  R.  Rapp  (Ber.  deutsch.  1902,  2376) 
wird  frische,  ausgewaschene  Brauereiunterhefe  bei  einem  Druck  von  15 
bis  30  k  auf  1  qc  entwässert,  was  bei  der  verwendeten  hydraulischen 
Presse  50  bis  100  Atm.  Druck  und  einem  Wassergehalt  der  Hefe  von 
72  bis  66  Proc.  (bestimmt  durch  Trocknen  bei  1050)  entspricht  500  g 
davon,  zwischen  den  Händen  zu  einem  groben  Pulver  zerrieben,  werden 
auf  einem  Sieb  (10  Maschen  auf  1  qc)  in  einer  flachen  Schale  in  3  / 
Aceton  eingetaucht  und  durch  Heben  und  Senken  des  Siebes  in  der  Flüssig- 
keit unter  Nachhilfe  mit  einem  Bürstchen  in  3  bis  4  Minuten  durch  die 
engen  Maschen  geschwemmt  Die  Hefe  bleibt  nach  dem  Eintragen  unter 
hfiuflgem  umrühren  noch  10  Minuten  im  Aceton  liegen.  Hierauf  wird 
nach  kurzem  Absetzen  die  Flüssigkeit  grösstentheils  abgegossen  und  die 
Hefe  in  einer  Nutsche  auf  gehärtetem  Filtrirpapier  unter  kräftigem  An- 
pressen mit  einem  geeigneten  Stempel  möglichst  trocken  abgesaugt.  Den 
nunmehr  grob  zerkleinerten  Hefekuchen  übergiesst  man  aufs  Neue  in  der 
Schale  mit  1  /  Aceton,  rührt  2  Minuten  damit  durch  und  saugt  die 
Flüssigkeit  abermals  unter  Anpressen  der  Masse  an  die  Nutsche  möglichst 
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vollständig  ab.  Die  Masse  wird  hierauf  grob  gepulvert  und  in  einer 
kleinen  Schale  mit  250ccAether  übergössen;  nach  3  Minuten  dauernder 
Einwirkung,  die  durch  Durehkueten  unterstützt  wird,  filtrirt  man  vom 
Aether  auf  der  Nutsche  unter  kräftigem  Saugen  ab  und  breitet  die  za 
feinem  Pulver  zerriebene  Hefe  direct  oder  noch  besser,  nachdem  man  sie 
durch  ein  mittelfeines  Sieb  geschlagen  hat,  in  dünner  Schicht  auf  mit 
Filtrirpapier  belegten  Hürden  aus.  Nach  Vs  ^i^  ^  Stunde  Lagern  an 
der  Luft,  wobei  der  Aether  grösstentheils  verdampft,  schiebt  man  die 
Hürden,  weil  sonst  die  Hefe  wieder  Wasser  aus  der  Luft  anziehen  würde, 
in  einen  Trockenschrank  von  45^  Nach  248tündigem  Verweilen  ist  das 
Präparat  fertig.  —  Die  so  gewonnene  Aoeton-Dauerhefe  stellt  ein  fast 
weisses,  staubtrockenes  Pulver  dar,  dessen  Geschmack  im  ersten  Augen- 
blick wenig  ausgeprägt  ist,  dann  aber  intensiv  an  Hefe  erinnert  Das 
Product  enthält  noch  5,5  bis  5,6  Proc.  Wasser;  die  Ausbeute  betragt 
30  bis  32  Proc.  vom  Gewichte  der  (bei  15  bis  30  k  Druck  auf  1  qc) 
entwässerten  Hefe. 

DieMikroorganismen  in  ihrer  An  wen  dungauf  chemische 
Umsetzungen  bespricht  ausführlich  Delbrück  (Z.  angew.  1902,  693). 
Die  Beziehungen  der  Oram'schen  Färbung  zu  che- 
mischen Vorgängen  in   der  abgetödteten   Hefeselle  be- 
spricht R.  Trommsdorf  (C.  Bakt  1902,  82). 

Glykogen  aus  Hefe  unterscheidet  sich  nach  A.Harden(J. 
Soc.  8 1,1 224)  wenig  von  dem  thierischer  Abkunft.  ( Vgl.  J.  1901,387.)  — 
H  efeei  weiss  untersuchteRSchrOder(Beitr.z.  ehem.  Physiol.  2, 398). 
Bios.  Die  Angaben  von  Wildier  (J.  1901,  386)  werden  kritisirt 
(W.  Brauer.  1902,  2).  —  H.  Henry  (Ann.  Brasserie  1902,  129)  be- 
streitet die  Angaben  W  i  1  d  i  e  r '  s. 

Eiweissstoffe  der  Hefe.  Nach  R  Wahl  und  A.  Nilson 
(Am.  Brew.  1902,  37)  tritt  bei  der  Qährung  ein  grösserer  Procentsats 
des  Stickstoffes  aus  der  Hefe  aus  (11,11  Proc.)  als  durch  einfache  Dialyse 
in  der  Mischung  von  Hefe  und  Wasser  (8,71  Proc.).  Das  bei  derOährung 
aus  der  Hefe  ausgetretene  lösliche  Eiweiss  besteht  grösstentheils  aus 
Peptonen  (84,61  Proc.)  und  nur  vergleichsweise  wenig  Amiden,  während 
in  dem  von  der  ruhenden  Hefe  an  das  Wasser  abgegebenen  löslichen 
Eiweiss  die  Peptone  einen  viel  geringeren  Procentsatz  (36,52  Proc.)  und 
die  Amide  einen  entsprechend  grösseren  (43,48  Proc.).  bilden. 

Labartiges  Enzym  in  den  Hefezellen  beobachtete  R.  Rapp 
(C.  Bakt.  1902,  625). 

Die  Oxydasen  haben  nach  Neumann-Wender  (Chemzg. 
1902, 1221)  eine  grosse  Bedeutung  für  das  Leben  der  Zelle.  Sie  scheinen 
in  erster  Linie  die  Oxydation  schwer  zersetzbarer  Körper  zu  bewirken 
und  chemische  Energie  in  vitale  Energie  überzufahren.  Sie  dürften 
ferner  hervorragende  Schutzmittel  für  das  sehr  empfindliche  Protoplasma 
darstellen  und  die  Zerstörung  der  Plasmagifte  besorgen.  Ueber  die  ver* 
einigte  Wirkung  der  Oxydasen  kann  man  sich  zur  Zeit  nachstehende 
Vorstellung  bilden:  Der  in  die  Zellen  eindringende  Sauerstoff  wird  von 
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der  Aörooxydase  zur  Oxydation  leicht  oxydirbarer  Körper  verwendet. 
Bei  derselben  bilden  sich  intermediär  Peroxyde.  Diese  werden  durch 
die  Katalase  zerlegt,  der  frei  gewordene  Sauerstoff  durch  Anaerooxydase 
(Peroxydase)  activirt  und  zur  Verbrennung  schwer  oxydirbarer  Stoffe 
yerwendet  Die  Oxydationsvorgänge  bezwecken  einerseits  die  Ueber- 
führung  der  chemischen  Energie  in  vitale  Energie;  andererseits  dienen 
sie  zur  Zerstörung  von  Plasmagiften  und  schützen  die  normalen  Func- 
tionen der  lebenden  Zelle. 

Zymasebildung  in  der  Hefe.  Nach  E.  Buchner  und  A. 
Spitta  (Ber.  deutsch.  1902,  1703)  wurde  die  Hälfte  jeder  Hefenprobe 
vor  der  Verarbeitung  auf  Dauerhefe  2  bis  3  Va  Stunden  in  ausgewaschenem 
und  abgepresstem  Zustand  bei  niederer  Temperatur  gelagert.  Der 
Zymasegehalt  stieg  bei  Hefe,  die  während  der  höchsten  Oährthätigkeit 
entnommen  und  nachher  gelagert  war,  innerhalb  2  bis  3 Vi  Stunden  im 
einen  Falle  um  35 ,  im  anderen  gar  um  64  Proc.  Eine  derartige  An- 
reicherung an  Enzym  tritt  durch  einfaches  Lagern  von  Hefe  vor  der 
Regenerirung,  wie  auch  nach  üebersohreitung  des  Höhepunktes  der- 
selben (nach  24  und  48  Stunden)  nicht  ein. 

Proteolyse  durch  Hefen  untersuchte  eingehend  H.  Will 
(Z.  Brauw.  1902,  113).  Eine  genauere  üebersicht  über  die  Energie, 
mit  welcher  die  verschiedenen  Gruppen  der  zu  den  Versuchen  ver- 
wendeten Hefen  die  Gelatine  verflüssigen,  und  die  Schnelligkeit,  mit 
welcher  sie  die  Gelatine  so  weit  abbauen,  dass  das  Verflüssigungsproduct 
bei  6*  nicht  mehr  erstarrt,  zeigt  eine  Zusammenstellung  der  Resultate^ 
welche  bei  den  Versuchen  erhalten  wurden.  Dieselben  wurden  bei  30^ 
25*  und  20^  durchgeführt.  Daraus  lässt  sich  ersehen ,  dass  die  Pro- 
teolyse nicht  ohne  Werth  für  die  Diagnose  gewisser  Gruppen  von  Hefen 
und  für  die  einzelnen  Arten  ist. 

Gährungen  sind  nach  H.  Fischer  (C.  Bakt  1902,  353)  die- 
jenigen durch  niedere  Organismen  bewirkten  bioenergetischen  (der  Ath- 
mung  verwandten  und  sie  ganz  oder  theilweise  vertretenden)  Umsetzungen, 
deren  Wesen  in  ümlagerung  von  Sauerstoffatomen  innerhalb  der  gleichen 
Substanz,  unter  Entstehung  neuer ,  vermehrter  C-0-Bindungen  beniht. 
Vom  Begriff  derGährung  auszusohliessen  und  der  Verdauung  anzureihen 
sind  die  Spaltungen  der  Kohlenhydrate  (vom  Disaccharid  an) ,  der  Fette 
und  der  (mindestens  der  unlöslichen)  Eiweissstoffe.  Man  gelangt  so  zu 
der  folgenden ,  der  Natur  der  Gährungserscheinungen  möglichst  gerecht 
werdenden  Eintheilung : 

.  Das  gesammte  Athemmaterial  wird  oxydirt : 
A.  Mit  atmosphärischem  Sauerstoff: 

1.  Oxydation  von  Kohlenstoff- Verbindungen, 
a)  Endproduct  Kohlensaure :  normale  Athraung, 

Aerob  ^  b)  Endproduct  organische  Säuren  (Essig-,  Oxal-,  Citronen-,. 

Apfelsäure), 

2.  Oxydation  von  Stickstoff- Verbindungen  zu  Nitrit  und  Nitrat^ 

3.  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff  zu  Sulfaten, 

4.  Oxydation  von  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd. 
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B.  Mit  Sauerstoff,  der  durch  Reduction  (von  Nitrat,  Nitrit,  Sulfat) 
gewonnen  ist. 

C.  Darob  Einlagerung  von  Wassermolecülen :  Hamstoffgahrung. 
Anaerob  {n.  Das  Athemmaterial  wird  zersetzt,  ein  Theil  oxydirt,  der  andere 

reducirt : 

A.  Intramoleculare  Athmung  bei  höheren  Organismen, 

B.  Echte  Gährung  der  Mikroorganismen. 

Theorie  der  Gährung.  A.  Richter  (C.  Baki  1902,  787) 
widerlegt  die  Ausführungen  Iwanowsky's,  Oährung  sei  ein  patho- 
logischer Fall.  Er  führt  dagegen  aus ,  die  Anwesenheit  der  stickstoff- 
haltigen Substanz  (Pepton)  wirke  erst  dann  auf  die  Gfthrungsfähigkeit 
der  Hefezellen  ein ,  wenn  die  gegebene  Zuckermenge  im  Schwinden  be- 
griffen oder  gänzlich  verbraucht  ist.  Die  Entwickelung  und  Vermehrung 
der  Zellen  offenbar  begünstigend,  hat  das  anwesende  Pepton  keinerlm 
Einfluss  auf  die  HefenzeUen  in  Bezug  auf  deren  Oährnngsfahigkeit  und 
Terbleibt  so  lange  als  Ferment,  als  Zucker  in  der  Nährlösung  vorhanden 
ist ;  sobald  aber  letzterer  völlig  verschwunden  oder  in  nur  sehr  geringer 
Menge  vorräthig  geblieben  ist,  beginnt  der  Pilz  auch  andere  Substanzen 
sich  nutzbar  zu  machen ,  z.  B.  Alkohol ,  Pepton  u.  s.  w.  Vom  Stand- 
punkte des  Buchner 'sehen  Enzyms  lassen  sich  die  Versuchsergebnisse 
erklären.  Thatsächlich  säen  wir  eine  alte  Cultur  in  eine  frische  Nähr- 
lösung aus ;  die  Zellen  beginnen  sich  zu  vermehren  und  zu  wachsen ;  in 
ihnen  ist  anfangs  gar  kein  oder  nur  sehr  wenig  Enzym  vorhanden;  dem- 
nach geht  der  Oährungsprocess  noch  nicht  vor  sich  und  nähert  sich  der 
Goöfücient  der  Zahl,  welche  die  Studien  über  in  Entwickelung  begriffene 
Pflanzentheile  gewöhnlich  liefern.  Hernach  beginnt  nach  der  ersten 
Organisationsperiode  die  Entwickelung  des  Enzyms.  Die  Zymase  zer- 
setzt den  vorhandenen  Zucker,  ganz  abgesehen  davon,  ob  sich  in  der 
Lösung  Pepton  befindet  oder  nicht.  Sobald  jedoch  die  ganze  Zucker- 
menge zersetzt  ist,  treten  neue  Nahrungsvorgänge  auf,  welche  dann  mit 
dem  Qährnngsact  nichts  gemeinsam  haben.  —  Die  alkoholische  Oährung 
wird  durch  die  Anwesenheit  des  Enzyms  bestimmt,  und  muss  das  weitere 
Studium  desProcesses  gerichtet  werden  auf  die  Bedingungen  derEnzym- 
erzeugung  in  der  Zelle,  welche  Oährung  zu  erregen  befähigt  ist,  sowie 
auf  das  Studium  der  Frage ,  ob  jede  lebende  Zelle  die  Eigenschaft  hat, 
Enzym  zu  entwickeln. 

Alkoholische  Oährung.  Nach  J.  Wortmann  (Weinbau 
1902)  muss  die  freilebende  Hefe  die  kurze  Spanne  Zeit  günstiger  Er- 
nährung auf  den  reifen  Früchten  ausnutzen,  wenn  sie  nicht  mit  der  Zeit 
ganz  eingehen  und  als  Organismus  überhaupt  verschwinden  soll.  Die 
Hefe  trifft  aber  gleichzeitig  stets  Concurrenten  an:  Bakterien  (Essig- 
bakterien, Fäulnissbakterien),  andere  Sprosspilze  (Dematium,  Eahmhefen, 
Apiculatus- Arten)  und  Schimmelpilze  (Botrytis,  Penicillium  u.  dgl.), 
welche  ihr  den  nach  der  langen  Periode  des  Hungems  erlangten  Nähr- 
boden streitig  machen.  Um  sich  ihrer  Feinde  zu  erwehren  und  um  ihre 
Art  zu  erhalten,  verdirbt  sie  ihren  Feinden  den  Nährboden,  indem  sie 
denselben  vergiftet.  Indem  die  Hefe  aber  so  grosse  Mengen  von  Alkohol 
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producirt,  dasssie  damit  anderen  Organismen  schädlich  wird,  hat  sie  nur 
einen  in  den  Pflanzenzellen  allgemein  vorhandenen  Vorgang  weiter  aus- 
gebildet. Sie  hat  es  allmählich  gelernt,  ihn  soweit  auszubilden,  dass  er 
für  sie  von  besonderem  Nutzen  und  Yortheil  wird.  Die  Bedeutung  der 
alkoholischen  -Oährung  ist  also  eine  biologische,  ihr  Zweck  aus- 
schliesslich der,  die  Hefe  in  ihrem  Kampfe  gegen  ihre  Concurrenten  zu 
unterstützen. 

Beiträge  zur  Physik  der  Qährung  geben  E.  Prior  und 
H.  Schulze  (B.  Brauer.  1902,  121).  Es  wird  u.  A.  nachgewiesen,  dass 
auch  in  Gemischen  von  Maltose  und  Fructose  grossere  Mengen  Maltose 
Tergohren  werden ,  wenn  das  Verfaältnrss  der  Zucker  zu  einander  das 
entsprechende  ist. 

Einfluss  der  alkoholischen  Gährungsproducte  auf 
fiefe  und  Oährverlauf.  Nach  ausführlichen  Versuchen  von  F. 
T  h  i  b  a  u  t  (C.  Bakt.  1902, 743)  üben  die  alkoholischen  Gährungsproducte 
auf  Gährung,  Hefeentwickelung  und  Vermehrung  einen  grossen  Ein- 
fluss aus.  Sie  verhalten  sich  wie  Gifte,  die  in  kleinen  Mengen 
anreizend,  in  grösseren  Mengen  hemmend  auf  die  Lebensfanotionen 
der  Hefen  einwirken.  Diese  Einwirkung  ist  verschieden  und  hängt 
ab  von  der  Hefeart  und  der  Art  und  Menge  der  angewandten 
Gährungsproducte. 

Furfurol  und  Hefe.  Nach  H.  Will  (Z.  Brauw.  1902,  33)  ist 
Furfurol  zwar  ein  Hefegift,  jedoch  in  gleicher  Weise,  wie  das  Maltol, 
nur  ein  sehr  schwaches.  Jedenfalls  haben  die  entwickelungshemmenden 
Mengen  für  die  Praxis  keine  Bedeutung,  da  sie  wohl  weit  über  die  Grenze 
derjenigen  hinausgehen,  in  welcher  das  Furfurol  in  Würze  auftreten 
dürfte.  —  Die  Einwirkung  des  Furfurols  auf  Hefe  ist  keine  so  einfache, 
vielmehr  setzt  sich  das  Endresultat  aus  einer  Reihe  von  verschiedenen 
Stadien  zusammen,  in  welchen  verschiedene  und  zwar  abnehmende 
Mengen  auf  zunehmende  Mengen  von  Hefe  einwirken.  Die  Hefen  stehen 
in  directer  Beziehung  zu  dem  Verschwinden  des  Furfurols  aus  der 
Würze. 

Bildung  von  Schwefelwasserstoff  bei  der  Gährung. 
Wird  nach  Pozzi-Escot (Bull. chim.  27, 692)  zu  einem  in  alkoholischer 
Gährung  befindlichen  Most  Schwefel  oder  ein  Sulfat  gethan,  so  entwickelt 
sich  im  Verlaufe  der  Gährung  durch  die  Wirkung  des  Philotions  Schwefel- 
wasserstoff. Versuche  ergaben,  dass  die  Hefe  während  ihrer  Haupt- 
wachsthumsperiode  die  reduzirenden  Enzyme  bei  sich  zurückhält,  dass 
die  letzteren  aber  in  Lösung  gehen  von  dem  Augenblicke  ab ,  wo  die 
Gährung  ihren  Höhepunkt  erreicht  hat,  wo  also  die  Hefe  in  ihrem  weiteren 
Wachsthum  gehemmt  ist. 

Einfluss  von  Salzlösungen  auf  Bierhefe.  Nach  Le* 
poutre(Bull.  Belg.  1902,  155)  ist  die  von  den  an  die  concentrirten 
Salzlösungen  angepassten  Hefen  hervorgebrachte  Alkoholmenge  geringer 
als  die  von  denselben  Hefen  erzeugte  Menge,  wenn  dieselben  nicht  diesem 
Einfluss  unterworfen  wurden.  —  Unter  denselben  Bedingungen  nimmt 
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bei  ein  und  derselben  Hefe  die  Menge  an  Alkohol  mit  der  Concentraiion 
der  Würze  ab. 

Wirkung  einiger  Antiseptica  auf  die  Qfthrnng  unter- 
suchte C.  EnOsel  (C.  Bakt  1902,  241);  hier  mOgen  nur  die  Versuche 
mit  Ealkwasser  erwähnt  weiden.  Durch  Zusatz  einer  gewissen 
Menge  Kalk  wird  das  Inversionsvermögen  gesteigert  Dieses  nimmt  mit 
steigender  Ealkmenge  bis  zu  einem  gewissen  Qrade  zu.  Erst  dann, 
wenn  diese  Menge  überschritten  ist,  vermindert  sich  das  Inversions- 
vermOgen  und  damit  die  Bildung  Ton  Invertzucker.  Qanz  besonders 
tritt  dies  bei  Eellerversuchen  hervor.  Niedere  Temperatur  und  relativ 
geringe  Ealkmengen  sind  die  Umstände,  welche  das  InversionsvermOgen 
begünstigen.  Aus  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Menge  Ealk  ersichtlidi, 
welche  die  einzelnen  Liebensfunctionen  der  Hefe  innerhalb  24  Standen 
aufzuheben,  Oiftstarre  und  schliesslich  den  Tod  zu  bewirken  vermögen : 


Aussaat  auf  1  cbmm 

200  Zellen 

200  Zellen 

2000  Zellen 

2000  ZeUen 

Temperatur 

Zimmer- 

Eeller- 

Zimmer» 

Keller- 

mgCaO 

mjr  CaO 

mgCaO 

mgCaO 

Hört  VermehruDg  auf 
Hört  GShruDg  auf 
Hört  Inversion  auf    . 
Tritt  Giftstarre  ein     . 
Hefe  abgetödtet     .     . 

7,61 
6,93 
7,61 
8,27 
10,85 

6,25 
5,56 
7,61 
7,61 
10,22 

13,09 
15,09 
15,09 
15,09 
17,36 

13,31 

13,9 

13,9 

13,9 

15,9 

Desinfectionsmittel  für  Gährungsbetriebe  unter- 
suchte 0.  Wesenberg  (C.  Bakt.  1902,  627).  Dabei  zeigte  Anti- 
formin  die  beste  Desinfectionskraft,  indem  es  sowohl  in  Iproa  wie  in 
2proc.  Lösung  bereits  in  1/4  Stunde  die  vorhandenen  Mikroorganismen 
abtödtet.  Antigermin  und  Mikrosol  erwiesen  sich  als  ziemlich 
gleich werthig.  Abgesehen  von  der  Pombe-Hefe  sind  sämmtUche  geprüften 
Hefen  durch  Antigermin  in  höchstens  5^/s  Stunden,  durch  Mikrosol  in 
längstens  8^2  Stunden  abgetOdtet  worden,  und  zwar  sowohl  in  2-  wie 
auch  in  Iproc.  Lösung ;  in  den  meisten  Fällen  wirkt  das  Antigermin 
rascher  als  das  Mikrosol ,  oder  aber  die  mit  Antigermin  behandelten 
Mikroorganismen  zeigten,  wenn  Wachsthum  überhaupt  noch  erfolgt,  eine 
grössere  Entwickelungshemmung,  als  die  gleich  lang  mit  Mikrosol  in 
Berührung  gewesenen.  Qegenüber  dem  Antigermin  und  Mikrosol  tritt 
die  Wirkung  von  Afral  und  Mycelicid  bedeutend  in  den  Hinter- 
grund, da  sie  durchschnittlich  ihre  Wirkung  meist  erst  nach  so  viel  Tagen 
äusserten ,  wie  Antigermin  und  Mikrosol  nach  Stunden.  —  Die  beste 
entwickelungshemmende  Eraft  zeigt  das  Antigermin, 
welches  sich  als  etwa  3-  bis  lOmal  so  stark  wirkend  erwies  als  das 
Mikrosol.  Das  Antiformin  versagt  hier  vollständig  in  Folge  der  Gegen- 
wart der  organischen  Substanzen  der  Würze  bez.  der  Bouillon.     Durch 
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diese  wird  eben  der  grOssteTheil  derOzydationswirkung  des  Antiformins 
in  Anspruch  genommen,  wodurch  natürlich  der  Desinfectionswerth  ent- 
sprechend herabgesetzt  wird. 

Desinfectionsmittel  fürBrauereien  untersuchten. Will 
(Z.  Brauw.  1902,  113).  Wenn  man  die  vergleichend  untersuchten 
Präparate  nur  unter  Berücksichtigung  ihrer  entwickelungshemmenden 
und  keimtMtenden  Kraft  bewerthet,  so  ergibt  sich  etwa  folgende  Reihe: 
Antiformin,  Antigermin,  Hikrosol,  Antinonnin,  Garbolineum,  Afral  und 
Mycelicid. 

Zwei  Kahmhefearten  aus  abgpressten  Brennerei- 
hefearten untersuchte  W.  Henneberg  (W.  Brauer.  1902,  178). 
Diese  Kahmhefen  Mycodermaa  und  b  können  sich  bei  Anwesenheit 
der  Culturhefe  nur  wenig  vermehren,  und  wird  dadurch  kein  merklicher 
Einfluss  auf  die  Entwickelung  und  auf  die  Endvergfthrung  derselben 
ausgeübt  In  gut  geleiteten  Brennereien  und  Presshefefabriken  werden 
diese  Kahmhefen  in  grösserer  Menge  nicht  aufkommen  und  keinen 
Schaden  verursachen  kOnnen.  Da  die  Kahmhefen  für  die  Ofthrung  und 
für  die  Triebkraft  werthlos  sind,  sollten  sie  in  der  Presshefe  in  merk- 
barer Menge  nicht  vorhanden  sein.  Die  Anwesenheit  von  grösserer  Menge 
Kahmhefe  scheint  zugleich  mit  einer  grösseren  Menge  Bakterien  u.  dgl. 
Hand  in  Hand  zu  gehen,  sie  kann  also  als  ein  Zeichen  von  „unrein  ge- 
wordener Hefe^^  aufgefasst  werden. 

Zur  Verbesserung  von  Bierhefe  durch  ümgährung 
lAsst  K  Sprengel  (D.  R.  P.  Nr.  125  386)  Bierhefe  in  einer  Würze- 
mischung gfthren,  welche  einerseits  aus  einer  unvergohrenen ,  milch- 
sauren, concentrirten  Würze,  die  etwa  20*  B.  zeigt  und  auf  20  co  etwa 
3,6  bis  3  CO  Normalnatron  zur  Neutralisation  erfordert,  und  andererseits 
aus  einer  vergohrenen  milchsauren  Würze,  durch  deren  Zusatz  die 
Mischung  einen  Mindestgehalt  von  5  Qewichtsprocent  Alkohol  erhält, 
hergestellt  ist 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Kunsthefe  mittels 
Milchsäure  und  flüchtiger  Säuren  der  Fettsäurereihe  ohne  Pilzsäuerung 
des  Vereins  der  Spiritus-Fabrikanten  in  Deutschland 
(D.  R  P.  Nr.  127  355).  Dem  Hefengut  setzt  man  ausser  Milchsäure 
eine  flüchtige  Säure  der  Fettsäurereihe,  jedoch  nicht  unter  5  Proc. 
der  zugesetzten  Milchsäure,  zu.  Dadurch  wird  die  Kunsthefe  besser 
gegen  Infection  geschützt,  als  wenn  sie  mit  Milchsäure  allein  ge- 
führt wird. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  127  810)  wird  das  Gemisch  von 
Milchsäure  und  flüchtigen  Säuren  der  Fettsäurereihe  durch  Selbst- 
säuerung der  Züchtungsflüssigkeit  unter  Anwendung  passender  Saat- 
gemische von  Spaltpilzen  hergestellt  Nach  beendigter  Selbstsäuerung 
wird  die  Züchtungsflüssigkeit  zwecks  Abtödtung  der  Spaltpilze  erhitzt 
Das  durch  Selbstsäuerung  gewonnene  Säuregemisch  kann  auch  aus  der 
Züchtungsflüssigkeit  mit  Aether  o.  dgl.  extrahirt  und  für  spätere  Ver- 
wendung in  concentrirte  Form  gebracht  werden. 
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Das  Waschen  der  Hefe.  Nach  F.  Cerny  (Oesterr.  Braaer. 
1902,  143)  darf  an  vielen  Orten  die  Hefe  nicht  gew&ssert  werden,  wenn 
man  seiner  guten  Hefe  nicht  ehestens  verlustig  gehen  will.  Der  Qrund 
hierfür  ist  in  der  chemischen  Beschaffenheit  des  Wassers  zu  suchen. 
Cerny  ffihrt  2  F&lle  aus  der  Praxis  an,  wo  Hefen,  mit  weichem  Wasser 
(Hftrte  in  deutschen  Graden  4,42  und  1,18)  behandelt,  auch  nach  ganz 
kurzem  Wässern  eine  sehr  starke  Schwächung  in  ihrer  Energie  erlitten. 

Selbstgährung  und  Verflüssigung  der  Presshefe. 
Nach  A.  Harden  und  S.  Rowland  (J.  Chemical  1902)  geht  bei 
längerem  Aufbewahren  der  Hefe  das  Glykogen  unter  Bildung  von  Alkohol 
und  Kohlensäure  in  Gährung  über.  Bei  50^  beginnt  die  Eohlensäure- 
Entwickelung  mit  grosser  Schnelligkeit,  wird  aber  plötzlich  durch  die 
Verflüssigung  der  Hefe  unterbrochen,  obwohl  die  Hefezellen  noch  grosse 
Glykogenmengen  enthalten.  Das  grösste  Volumen  Kohlensäure  wurde 
bei  26*  entwickelt;  es  betrug  16,8  Proc.  der  Hefentrockensubstanz.  In 
allen  Fällen  war  die  Hefe  nach  der  Verflüssigung  im  Stande  zu  wachsen ; 
allerdings  entwickelten  sich  die  höheren  Temperaturen  ausgesetzten 
Proben  erst  nach  längerer  Zeit.  Verflüssigung  und  Gasentbindung  ver- 
laufen insofern  unabhängig  von  einander,  als  letztere  nicht  mehr  vor- 
kommt, sobald  die  Verflüssigung  eingetreten  ist,  während  auf  der  anderen 
Seite  das  Aufhören  der  Gasentwickelung  nicht  nothwendig  eine  sofortige 
Verflüssigung  mit  sich  bringt. 

Stellhefe  des  Berliner  Weissbieres  untersuchte 
F.  Schönfeld  (W.  Brauer.  1902,  229).  Darnach  ist  die  Weissbierhefe 
einer  ausserordentlich  starken  Vermehrung  fähig.  Nicht  weniger  als 
das  achtfache  der  Aussaat  betrug  die  Hefenemte,  während  z.  B.  bei  der 
untergährigen  hochvergährenden  Hefe  bei  normaler  Aussaat  nur  etwa 
viereinhalbmal  so  viel,  als  die  Aussaat  beträgt,  geerntet  wird.  —  Für 
die  Bakterien  Vermehrung  ergibt  ein  Beispiel  für  eine  kältere  Gährführung 
eine  sechseinhalb  fache,  das  andere,  welches  die  wärmere  Gährführung 
betrifft,  eine  achteinhalbfache  Vermehrung,  also  in  dem  einen  Falle  eine 
etwas  schwächere,  im  anderen  Falle  eine  etwas  stärkere  Vermehrung, 
als  sie  die  Hefe  zeigt. 

Trennung  von  hoch-  und  niedriggährenden  unter* 
gährigen  Hefen.  F.  Schönfeld  (W.Brauer.  1902,43)  beschreibt 
die  Trennung  durch  geeignete  Gährführung  und  Umpumpen  des  Hefen- 
satzes. —  Derselbe  (das. S. 57)  untersuchte  dasVerhalten  von  Hefe 
Saaz  und  Froh  borg  bei  der  Hauptgährung  in  untergährigem  Biere. 
Darnach  zeigt  Saaz  schlechte  und  niedrige  Kräusenbildung,  grossblasige, 
lockere  Deckenbildung,  Erzeugung  unangenehmen  Geruches  bei  der 
Gährung,  schliesslich  unangenehme  Geruchs-  und  Geschmacksbildung 
im  fertigen  Biere. 

Hefe  fressende  Amöben  beschreibt  W.  Henneberg 
(W.  Brauer.  1902,  159). 

Das  Umschlagen  des  Bieres  durch  Bacillus  LindnerL 
Nach  W.  Schwackhöfer  (Z.  Brauw.  1902,  631)  erfolgte  dieinfection 
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durch  Bier,  welches  den  Bacillus  beherbergte.  Durch  die  Hände  und 
das  Schuhwerk  der  Arbeiter  wurde  der  Bacillus  in  den  Qährkeller  ge* 
bracht. 

Die  Oährflüssigkeit  des  Aspergillus  hydrolisirt  nach 
Bcurquelot  (Chem. Centr.  1902,  877)  die  Qentiobiose  vollkoinmen. 
Invertin  reagirt  auf  die  Qentiobiose  nicht.  Emulsin  hydrolysirt  die 
Qentiobiose.  Obergfthrige  Bierhefe  ruft  die  Vergfihrung  der  Oentiobiose 
nicht  hervor. 

Enzymbildung  durch  Monilia.  Nach  Versuchen  von  F.  C. 
Went  (Pringsheims  Jahrb.  1901,  611)  bildet  je  nach  den  Ernährungs- 
bedingungen  Monilia  sitophila  folgende  Enzyme:  Maltoglykase, 
welche  Maltose  in  Glykose,  Trehalase,  dieTrehalose  in  Olykose,  und  Raf- 
finase,  welche  Baffinose  in  einfachere  Zuckerarten  spaltet,  femer  In- 
vertase,  welche  Saccharose  zu  Invertzucker  hydrolysirt,  Cytase, 
welche  Cellulose  in  einen  reducirenden  Zucker  umwandelt,  Diastase, 
welche  St&rke  in  Dextrin  und  Olykose  überfahrt,  Lipase,  welche  Fette 
in  Olycerin  und  FettsAuren  spaltet,  Tyrosinase,  welche  Sauerstoff* 
übertragend  Tyrosin  oxydirt,  Labenzym,  welches  Caseln  f&llt,  und 
Tiypsin,  welches  Proteinstoffe  spaltet 

Die  Ofthrp roducte  eines  sohleimbild enden  Bacillus 
in  RohrzuckerlÖBungen  bespricht  F.  Schardinger  (C.  Bakt 
1902,  144). 

Einwirkung  der  alkoholischen  Oährung  auf  den 
Typhusbacillus.  Nach  E.  Bodin  (C.  r.  135,  299)  schadet  die 
alkoholische  O&bruog  an  und  für  sich  dem  Bacillus  nicht,  sondern  es  ist 
der  ungünstige  Einfluss  der  vergohrenen  Moste  auf  den  Typhusbacillus 
und  das  Bacterium  coli  commune  auf  die  Oährungsproducte  zurück- 
zuführen, welche  durch  die  gemeinsame  Wirkung  der  Hefe  und 
der  im  Most  cultivirten  beiden  Bakterien  erzeugt  werden.  So  ist  der 
Typhusbacillus  z.  B.  gegen  einen  gewissen  Orad  von  Acidität  empfind- 
lich, und  wird  in  solchen  Fällen  rasch  verändert,  während  in  Oegen- 
wart  von  kohlensaurem  Kalk  seine  Entwickelungsffthigkeit  nicht  be- 
einflusst  wird. 

Zur  Herstellung  eines  Nfthrextractes  aus  Hefe  wird 
nach  M.  Elb  (D.  R.  P.  Nr.  130  362)  Hefe  in  kleinen  Mengen  unter  Ver- 
meidung wesentlicher  Temperaturschwankungen  in  eine  grössere  Wasser- 
menge eingetragen,  welche  auf  eine  zum  sofortigen  AbtOdten  und  Platzen 
der  Hefezellen  geeignete ,  jedoch  das  Coaguliren  des  Hefeeiweisses  ver- 
meidende Temperatur  erhitzt  ist.  Das  erhaltene  Product  wird  nach 
längerem  Stehen  filtrirt  und  eingedampft 

Zur  Herstellung  des  Hefeeiweisspräparates  Ovos 
wird  nach  A.  Wolff  (Pharmzg.  1902,  210)  Brauereihefe  zunächst  mit 
Wasser  angerührt  und  mehrmals  ausgewaschen ,  um  Hopfenbitterstoffe 
zu  entfernen.  Dann  wird  die  Hefe  in  Filtersäcken  gepresst  Die  aus- 
gepresste  Hefe  wird  im  offenen  Oefftsse  mittels  Dampfes  gekocht,  wodurch 
ein  Platzen  der  Zellen  und  ein  Herausquellen  des  Zellsaftes  bez.  Proto- 
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plasmas  bewirkt  wirkt.  Die  so  entstehende  dickflüssige  Masse  wird 
ausgepresst,  der  Saft  filtrirt  und  im  Vacuum  zur  Extract-Consistenz  ein- 
gedampft. Das  Präparat  ist  von  brauner  Farbe,  von  würzigem  Geruch 
und  kräftigem  Geschmack.  Die  mit  Kochsalz  versetzte  Lösung  in 
heissem  Wasser  bildet  eine  wohlschmeckende  Bouillon. 

Vergleichende  Untersuchung  von  Hefeextraoten 
und  Fleischextracten.  E.  Micke  (Z.  Brauw.  1902,  215)  fand 
u.  A.  folgende  Zusammensetzung : 


Liebig*8 
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1 
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con-      Bios 
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— 
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— 

— 

— 
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— 

— 
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— 
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Beachtenswerth  ist- der  Xanthingehalt  der  Hefenextracte: 
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GO 
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GO 
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Zur  Bestimmung  des  Eartoffelmehles  in  Hefe  mischt 
Hedebrand  (Z.  Unters.  1902,  58)  1  g  der  Hefe  mit  70  cc  einer  7proc. 
SodalOsung,  leitet  Chlor  ein  und  schlämmt  die  St&rke  ab. 


Wein. 

Gegen  Krankheiten  der  Weinreben  empfiehlt  C.  Chateau 
(D.  R.  P.  Nr.  132  786)  Pyrite,  welche  vor  der  Verwendung  kurze  Zeit 
bis  zu  beginnender  Rothglut  (460<^) ,  erhitzt  werden.     Dann  lässt  man 
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dieselben  sich  langsam  an  der  Luft  wieder  abkühlen,  zum  Zweck,  eine 
langsame  Verbrennung  der  Pyrite  einzuleiten.  Auch  können  den  er- 
hitzten Pyriten  während  oder  nach  der  Abkühlung  gepulverter  Aetzkalk 
(gelöschter  Kalk)  oder  eine  andere  Base  zugesetzt  werden,  zwecks  Neu- 
tralisirung  entstandener  saurer  Salze. 

Eelterpresse  von  Merrem  &  Enötgen  (D.  R.  P. 
Nr.  125031).  —  Weinfilter  von  K.  G.  Hanspach  (D.  R.  P. 
Nr.  134  916). 

Zum  Conserviren  von  Wein  im  Fass  empfiehlt  E.  Frank 
(D.  R.  P.  Nr.  121  050)  mit  Alkohol  gesättigte  Kohlensäure. 

Zum  Entfernen  des  Niederschlages  aus  Wein  in 
Flaschen  wird  nach  J.  Maurer  (D.  R.  P.  Nr.  128  517)  auf  den 
Flaschenhals  ein  beiderseits  offenes,  die  Verlängerung  des  Halses  bilden- 
des cylindrisches  Rohr  luftdicht  aufgesetzt,  welches  beim  Füllen  der 
Weinflasche  gleichzeitig  mitgefüllt  und  dann  statt  der  Flasche  ver-^ 
korkt  wird.  Hiemach  wird  die  Flasche  umgekehrt,  wobei  sich  der 
Niederschlag  in  dem  oylindrischen  Rohr  absetzt.  Dieser  Niederschlag 
wird  sodann  mit  dem  Rohr  entfernt,  während  die  Flasche  selbst 
gefüllt  bleibt  und,  ohne  dass  Luft  in  derselben  zurückbleibt,  verkorkt 
werden  kann. 

Apparat  zur  Herstellung  von  moussirenden  Flüs- 
sigkeiten, insbesondere  von  Schaumwein  mit  dauern- 
dem Oasgehalt  bez.  bleibendem  Schaum  nach  H.  Sue  (D.  R.  P. 
Nr.  125  662). 

Weine  aus  sterilemTraubenmost  Versuche  von  A.Rosen - 
stiehl  (C.  r.  134,  1378)  ergaben,  dass  viele  Hefen  nicht  nur  den  Zucker 
vergäbren,  sondern  auch  auf  einen  bis  jetzt  noch  nicht  isolirten  Bestand- 
theil  des  Mostes  einwirken ,  der  nur  in  edlen  Trauben  vorkommt,  wahr- 
scheinlich bei  jeder  Sorte  abweichende  Eigenschaften  besitzt  und  der 
Fermentwirkung  einen  gewissen  Widerstand  bietet.  Dieser  KOrper 
existirt  ebenso  in  den  reifen  Trauben  der  weniger  begünstigten,  wie  in 
denen  der  besten  Lagen.  Die  Lagen  der  Eliteweine  werden  darnach 
weniger  durch  die  Qualität  der  Traube ,  als  vielmehr  durch  die  auf  der 
Traube  spontan  vorkommende  Hefe  charakterisirt. 

Wirkung  von  Oerbstoffen  und  Farbstoffen  auf  die 
Hefe  bei  der  Weingährung.  Nach  Rosenstiehl  (C.  r.  134, 
119)  stören  die  Oerbstoffe  des  Aepfelsaftes  die  Qährkraft,  nicht  aber  das 
Vermehrungsvermögen  der  Hefen.  Versuche  mit  rothem  Traubenmost 
zeigen ,  dass  gewisse  Farbstoffe  sich  wie  Oerbstoffe  verhalten.  Sterile 
und  klare  rothe  Traubenmoste  entfärben  sich  sichtlich  während  der 
Gährung  auf  etwa  ^/y  Nach  Beendigung  der  Oährung  und  wenn  der 
Wein  abgezogen  ist,  kehrt  ein  Theil  der  Farbe  wieder  zurück.  Die  vor- 
übergehende Enterbung  beruht  auf  der  Reduction  durch  die  Hefe ;  die 
Hefen  sind  befähigt,  die  Farbstoffe  der  Traube  in  ungefärbte  Leuko- 
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derivate  umzuwandeln.  Diese  ozydiren  sich  wieder  an  der  Luft  und 
färben  sich  auch  in  Folge  dessen  wieder.  Die  dauernde  Entfärbung 
wird  dadurch  hervorgerufen ,  dass  der  Farbstoff  durch  die  Hefezellen  in 
den  Tmbs  fizirt  wird ;  dieselben  fftrben  sich  tiefrosa.  Die  Trubs  machen 
die  Farbe  von  Rothwein  heller,  wenn  man  sie  mit  demselben  schüttdL 
Diese  Anziehungskraft,  welche  die  Hefe  fOr  gewisse  Farbstoffe  zeigt,  übt 
sie  in  noch  höherem  Qrade  auf  die  Gerbstoffe  aus.  Die  Farbstoffe  der 
Traube  gehören  aber  zu  den  Gerbstoffen. 

Die  Zusammensetzung  der  Aepfelsorten  für  Obst- 
weinbereitung wird  nach  R  Otto  (Landw.  Jahrb.  31,  605)  durch 
klimatische  Einflüsse  wesentlich  geändert. 

Vergährung  von  Apfelwein.  Nach  H.  Alliot  (C.  r.  134, 
1377)  haben  die  Bemühungen,  Hefe  zu  finden,  welche  den  Apfelweinen 
neben  gutem  Aroma  und  Aussehen  eine  milde  Süsse  verleihen,  bisher  zu 
keinem  befriedigenden  Erfolge  gefQhrt  Die  meisten  Hefen  vergfthren 
den  Most  z,u  hoch  und  dieser  verliert  dadurch  seine  Milde.  Saoch.  api- 
culatus  gährt  zu  langsam.  Es  wurden  nun  mit  4  verschiedenen  Hefen 
bei  18<^  Versuche  angestellt:  einer  sehr  gahrkräftigen  Hefe,  von  Aepfeln 
isolirt,  einer  Weinhefe ,  die  zur  Herstellung  moussirenden  Apfelweines 
diente,  einer  dritten,  von  Orangeblüthen  isolirt  und  endlich  einer  von 
Zuckerrohr  isolirten  Hefe.  Die  Hefen  vergohren  einen  13,48proa  Most 
innerhalb  5  Wochen  auf  2,75,  3,5,  4,25  bez.  6,24  Proc.  BUg.  Die 
Zuckerrohrhefe  ist  somit  eine  Hefe  von  schwacher  Verg&hrung,  die  sich 
sehr  wohl  zur  Herstellung  süsser  Apfelweine  eignet. 

Heidelbeerwein  von  Aumann  soll  nach  Ostermayer 
(Pharmzg.  1902,  316)  Ferromangan  enthalten  (?). 

Elsässer  Weine  untersuchte  M.  Bernard  (Pharmzg.  1901, 
1005).  Das  neue  Weingesetz  hat  den  Minimalextractgehalt  von  1,50 
auf  1,60  Proc.  erhöht.  Ein  unzweifelhaft  reiner  elsässischer  Naturwein 
enthielt  nur  1,57  Proc.  Extract.  Ein  anderer  reiner  Natur  wein  enthielt 
zwar  2,09  Proc.,  hatte  aber  einen  Säuregehalt  von  1,164  und  in  Folge 
dessen  einen  nach  Abzug  der  Gesammtsäure  verbleibenden  Extractgehalt 
von  0,935 ,  wäre  also  gleichfalls  zu  beanstanden.  Für  die  elsässischen 
Weine  ist  demnach  die  untere  Grenze  zu  hoch.  Bezüglich  des  Ver* 
hältnisses  der  Mineralbestandtheile  zum  Extract,  welches  vielfhch  wie 
1 :  10  betrachtet  wird,  ergaben  reine  Natur  weine: 

I  n  ni  * 

Gesanuntextract      .    .     1,892  1,876  1,889 

Mineralbestandtheile    .    0,3226        0,263  0,2791 

Reine  Naturweine  des  Jahrganges  1900  untersuchte  K. 
Windisch  (Z.  Unters.  1902,  49): 
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Bierbrauerei. 

Gerste  und  Maiz.  Reife  und  Keimung  der  Gerste.  6. 
Holzner  (Z.  Brauw.  1902,  121)  zeigt,  dass  die  Entwickelung  des 
Keimlings  und  die  mit  dieser  gleichzeitigen  Veränderung  im  Mehlkörper 
unter  verschiedenen  Wachsthumsbedingungen  selbst  bei  der  nämlichen 
Gerste  von  einander  abweichen.  Das  erforderliche  Vegetationswasser 
mussten  die  Kömer  in  der  Erde  und  im  Sande  den  Bodentheilchen  ent- 
ziehen ,  in  der  Weiche  waren  sie  während  der  ganzen  Zeit  von  Wasser 
umgeben.  Im  Malzhaufen  befanden  sich  die  Kömer  in  einer  höheren 
Temperatur.  Ganz  verschieden  war  auch  die  Lüftung.  In  der  Erde 
und  noch  mehr  im  Sande  stand  den  Kömern  von  Anfang  an  reichlicher 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Gebote,  während  die  Körner  in  der  Weiche  sich 
mit  dem  im  Wasser  absorbirten  Sauerstoff  begntSgen  mussten.  Den  ver- 
schiedenen Keimungsbedingungen  entsprechend  zeigte  der  Mehlkörper 
eine  vorzügliche  Auflösung  bei  der  technischen  Behandlung  der  Gerste, 
dagegen  eine  nur  sehr  mangelhafte  bei  dem  Wachsthum,  wie  es  an- 
nähernd in  der  freien  Natur  stattfindet 

Braugerste  soll  nach  J.  F.  Hoff  mann  (W.Brauer.  1902,  266) 
möglichst  trocken  und  kühl  aufbewahrt  werden.  1  k  Gerste  entwickelt 
bei  verschiedenem  Wassergehalt  in  24  Stunden : 


Wassergehalt 

Temperatur 

Rohlensäureentwickelung 

14  bis  15  Proc. 

18« 

1,4  mg  CO, 

f^ 

30» 

7,5    „     „ 

11 

49« 

20  bis  40    „     „ 

11       V 

18« 

0,4    „     „ 

20     „ 

18« 

123    „     „ 

30     „ 

180 

2000    „     „ 

Das  Trocknen  der  Gerste  empfiehlt  W.  Windisch  (W. 
Brauer.  1902,  729);  gut  getrocknete  Gerste  weicht  schneller;  —  nach 
F.  Schönfeld  (das.  S.  745)  wird  durch  Darren  die  Eeimfthigkeit  erhöht 

Hitzigkeit  der  Gerste  bespricht  M.  Delbrück  (W.  Brauer. 
1902,  122).  Als  hitzig  bezeichnet  man  eine  Gerste,  welche  im  Haufen 
leicht  eine  hohe  Temperatur  annimmt  und  deshalb  oft  gewidert  werden 
muss.  Die  Temperaturerhöhung,  welche  ein  Haufen  innerhalb  einer  be- 
stimmten Zeit  erreicht,  ist  abhängig :  von  der  Beschaffenheit  der  Körner, 
der  Fühmng  der  Weiche  und  des  Keimprooesses,  der  Eelleranlage,  der 
Beschaffenheit  der  Luft  —  Die  Wärme  wird  erzeugt  durch  die  Athmung, 
ein  heftig  athmendes  Eorn  erzeugt  in  der  Zeiteinheit  mehr  Wärme.  — 
Die  Athmungsenergie  ist  abhängig :  a)  von  der  physiologischen  Anlage 
der  Kömer,  von  der  Gerstenart,  von  der  Eigenart  (Fähigkeit,  Enzyme  zu 
bilden)  des  Plasmas,  von  der  chemischen  Zusammensetzung,  von  der 
Kasse  des  Keimlings ;  b)  von  der  auf  einen  gewissen  Raum  entfallenden 
Zahl,  der  Grösse  und  Schwere  der  Körner;  c)  von  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung des  Mehlkörpers.  Viel  Eiweiss,  viel  Diastase,  viel  Zucker, 
starke  Athmung,  denn  der  Zucker  wird  verathmet ;  aber  auch  viel  Pep- 
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tase  (starker  Eiweissumsatz) ,  viel  Lipase  (starker  Fettumsatz),  viel  Oxy- 
dasen ,  diese  sind  die  eigentlichen  Sauerstoffübertragec  Von  dem  Vor» 
rath  an  Zucker;  Malz,  in  dem  viel  Zucker  angestaut  ist,  athmet  heftig 
(siehe  später) ;  d)  von  der  Bewegung  der  Stoffe :  feinzellige  Gersten  mit 
starker  Diffusion  athmen  stärker;  viel  Wasser:  die  Lösung  und  Bewegung 
der  Stoffe  stärker;  von  der  Beschaffenheit  der  Keime,  nehmen  diese  viel 
Stoff  auf,  starke  Stoffbewegung;  e)  von  der  absoluten  Höhe  der  Tempera- 
tur, bei  20®  (16<>  R)  liegender  Haufen  erzeugt  in  der  Zeiteinheit  mehr 
Wärme  als  der  bei  17,5*;  f)  von  der  Lüftung  (Zufuhr  von  Sauerstoff, 
Abfuhr  der  C0|).  Stärkere  LQftung,  stärkere  Athmung,  mehr  Wärme- 
erzeugung, demgemäss:  gut  gelüftete  Tenne,  mehr  Wärmeerzeugung, 
niedriger  Haufen,  mehr  Wärmeerzeugung,  Sperrigkeit  der  Körner  (sper- 
riges Korn),  mehr  Wärmeerzeugung;  Beschaffenheit  der  Wurzeln:  viele, 
sperrige  Wurzeln,  viel  Wärmeerzeugung;  Luftwechsel  im  Haufen:  Tem- 
peraturdifferenz, warmer  Haufen ,  kalte  Tennen,  mehr  Wärmeerzeugung. 
—  Die  Temperaturhöhe  im  Haufen,  die  messbar  werdende  Wärme, 
ist  aber  abhängig  von  dem  Yerhältniss  der  Wärmeerzeugung  zur  Wärme- 
abgabe (der  Abkühlung).  Die  Abkühlung  erfolgt:  a)  durch  Strahlung  und 
Leitung  (abhängig  von  Art  und  Ausdehnung  der  Oberfläche  des  Haufens) 
und  Art  des  Kornes  (Leitung)  und  Höhe  des  Haufens;  b)  durch  die 
Lüftung  mit  kalter  Luft  (directe  Kühlwirkung  der  Luft) ;  c)  durch  das 
Verdampfen  von  Wasser,  Aufnahme  von  Wasser  durch  die  Luft.  —  Die 
Luftbewegung  ist  bedingt :  durch  Höhe  des  Haufens,  die  Spemgkeit  des 
Kornes ,  durch  sperrige  Wurzeln,  und  die  Temperaturdifferenz  zwischen 
Atmosphäre  und  Haufen.  —  Die  Wasserverdampfung  ist  bedingt:  durch 
den  Wassergehalt  der  Luft  (feuchte  Luft  kühlt  nicht) ,  durch  die  Tem- 
peraturdifferenz (kalte  Luft  ist  trocken),  von  dem  Vorhandensein  von 
Wasser  (Weichgrad) ,  von  dem  Wandern  des  Wassers  von  Zelle  zu  Zelle 
(Fieber),  von  der  Beschaffenheit  (Feinheit)  der  Hülse  und  Wurzeln;  — 
d)  durchBindung  von  Energie.  —  Praktische  Schlussfolgerungen 
für  die  Gerste:  Unedle  ei weissreiche  Gerste  hitzig  —  viel  Diastase 
u.  s.  w.,  wenig  Perspiration,  wenig  Verdampf  ung.  unedle  kleinkörnige 
Gerste  hitzig  —  zahlreiche  arbeitende  und  athmende  Keimlinge.  Un- 
edle spelzige  Gerste  nicht  hitzig  —  starke  Verdunstung.  Nackte 
Körner  hitzig  (Boggen,  Weizen),  denn  kein  Luftwechsel.  —  Die  eigent- 
liche hitzige  Gerste  ist  die  kleinkörnige,  eiweissreiche ,  dünnhülsige 
Gerste,  welche  viel  Wärme  erzeugt  und  wenig  Verdunstung  hat.  —  Prak- 
tische Schlussfolgerungen  für  die  Tennenarbeit:  Ueberweichte 
Gerste,  geiles  Gewächs,  hohe  Temperatur,  welkende  Wurzeln,  dichtes 
Lagern  —  hitzig.  —  Nebenerscheinungen:  Pilzbesetzte  Körner, 
ungesunde,  sind  hitzig,  denn  die  Pilze  athmen  auch,  erzeugen  auch 
Wärme.  —  Ohne  messbare  Wirkung  sind  die  Aenderungen  des  Energie- 
vorrathes:  Bildung  von  Zucker,  Energie  wird  frei;  Rückbildung  von 
Stärke,  Energie  wird  gebunden. 

Korngewichte  der  amerikanischen  Gerste  bespricht  H.  Bauer 
(Z.  Brauw.  1902,  65). 

20* 


404  ^n.  Gruppe.    Oäbrungsgewerbe. 

Die  Producte  der  F&ulniss  der  Gerste  sind  nach  J.  K. 
Lermer  (Z.  Brauw.  1902,  165)  Wasserstoff,  Methan  und  Butters&ura 

Mälzen  von  Gersten  aus  Gegenden  mit  nassem  Sommer  und 
kaltem  Erntewetter  bespricht  G.  W.  Lang  (Z.  Brauw.  1902,  755);  er 
empfiehlt  besonders  viel  frisches  Wasser  und  lange  Weichzeit. 

Luftwasserweiche  empfiehlt  W.  Windisch  (W.  Brauer. 
1902,  81  u.  769).  Darnach  braucht  die  Gerste  in  der  Weiche  Luft  zur 
normalen  Athmung;  die  normale  Athmung  ist  nöthig  zum  Wachathum 
und  der  Lebensfähigkeit  des  Kornes.  Durch  die  normale  Athmung  wird 
Lebensenergie  gewonnen,  die  durch  keine  anderen  Kraftquellen  geliefert 
werden  kann.  —  Die  intramoleculare  Athmung  kann  die  normale  Ath* 
mung  keinesfalls  ersetzen.  Sie  geschieht  auf  Kosten  der  Substanz  und 
des  Wohlbefindens ,  der  Lebens-  und  Wachsthumsfähigkeit  des  Kornes. 
Bei  der  intramolecularen  Athmung  stört  das  AthembedQrfniss  der  Pflanze 
die  Gleichgewichtslage  in  krankhafter  Weise  und  macht  Kräfte  frei,  die 
nicht  zur  Fortsetzung  der  Lebensthätigkeit,  sondern  zur  Zertrümmerung 
des  lebendigen  Geffiges  ffihren.  —  Sie  ist  unter  allen  Umständen  zu 
verhindern.  Dies  kann  geschehen  durch  eine  systematisch  geflbte,  nicht 
zu  knapp  bemessene  Versorgung  der  Gerste  im  Weichstock  mit  Luft 
nach  irgend  einer  Methode  der  umschichtigen  Luftwasserweiche.  — 
Nach  W indisch  (das.  S.  93)  lebt  bei  der  Luftwasserweiche  das  Korn, 
es  findet  bereits  eine  kräftige  Athmung  im  Korn  statt,  Stoffnmsatz, 
Diffusion.  Diese  Vorgänge  unterstützen  vielleicht  in  etwas  die  Wasser- 
aufnahme; es  kommt  aber  noch  als  weiterer  Factor  die  Temperatur- 
Erhöhung  hinzu,  deren  Einfluss  auf  den  Verlauf  des  Weichprooessee 
bekannt,  wenn  auch  noch  nicht  genügend  studirt  ist.  Das  Ergebniss  ist, 
dass  die  Gerste  in  der  Luftwasserweiche  unter  umständen  eher  Voll- 
weiche erhält,  wie  beim  ständigen  Verweilen  unter  Wasser. 

Umschichtige  Luftwasserweiche.  Hat  nachPanzner 
(W.  Brauer.  1902,  196)  das  Weichgut  genügend  Wasser  aufgenommen, 
und  spitzt  die  Gerste  noch  nicht,  so  gibt  man  mehr  Luft,  im  entgegen- 
gesetzten Falle  weniger  Luft.  Durch  entsprechende  Vertheilung  von 
Luft  und  Wasser  kann  man  bei  jedweder  Gerste  den  Keimling  bei  ge- 
nügender Weiche  herauslocken.  —  Durch  kühles,  langsames  Keimen 
wird  nur  ein  kurzes  Gewächs  bei  gut  entwickeltem  Blattkeim  entsteheuy 
also  mehr  Ausbeute ,  ferner  durch  das  kühle  Wachsthum  und  fast  voll- 
ständige Unterdrückung  der  Schimmelbildung  eine  wesentliche  Ver- 
besserung des  Malzes  und  ein  edleres  Bier  als  Endergebniss.  —  Nach 
Reischböck  (das.  S.  326)  blieb  die  eingeweichte  (berste  bei  täglich 
3 maligem  Wasserwechsel  41  Stunden  unter  Wasser,  dann  10  Stunden 
ohne,  dann  3  Stunden  mit,  10  Stunden  ohne,  ^/j  Stunde  mit,  12  Stunden 
ohne  Wasser,  worauf  ausgeweicht  wurde. 

Luftwasserweiche.  F.  Emslander  (Z.  Brauw.  1902,  721 
u.  792)  hält  dieselbe  für  unvortheilbaft 

Weichprocess.  Versuche  von  C.  Bleisch  und  H.  Will 
(Z.  Brauw.  1902,  17)  ergaben,  dass  der  Weich-  und  Keimprocess  zunächst 
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nur  insofern  in  Zusammenhang  steht,  als  zur  Keimung  eine  gewisse 
Menge  Wasser,  wenn  auch  nur  eine  geringe ,  unbedingt  nothwendig  ist 
Alle  diejenigen  Processe  einer  längeren  Weiche,  welche  sich  über  dieses 
geringe  Bedürfniss  an  Wasser  zum  Zweck  der  Keimung  abspielen,  müssen 
als  nicht  zusammenhängend  mit  dem  Keimprooess  betrachtet  werden.  — 
Es  wird  empfohlen,  die  Gerste  in  der  Weiche  mit  Luft  in  Berührung  zu 
bringen. 

Den  Einfluss  der  Weichdauer  auf  die  Keimung  unter- 
suchte 0.  Jacob  (Z.  Brauw.  1902,  289);  er  findet,  dass  mit  zunehmen- 
der Weichdauer  unter  Wasser  in  jedem  Fall  die  Keimung  nicht  nur  ver- 
zögert ,  sondern  auch  die  Keimfähigkeit  geschwächt  wird  und  zwar  um 
80  mehr,  je  geringer  die  Keimkraft  der  Gerste  war.  Die  kritische  Zeit 
liegt  theils  unter,  theils  über  48  Stunden  Weichdauer. 

Zum  Mälzen  frischerGersten  empfiehlt  F.  C  er  ny  (Oesterr. 
Brauerzg.  1902,  219)  Zusatz  von  Chlorkalk  in  den  Weichbottich.  Keim- 
versuche mit  zwei  frischen  Gersten,  die  theils  in  der  gewöhnlichen  Weise, 
theils  unter  Benutzung  von  Chlorkalk  geweicht  wurden,  ergaben : 

Gerste    Weichverfahren  ,  ^  2.^a|;'^*'°lC  4.  Tag 

T    J  gewöhnlich     ...  3,4  47,3        60,0  65,2 

^'   )  mit  Chlorkalk.    .    .  3,4  75,4        86,8  88,4 

jr    J  gewöhnlich     ...  8,0  54,0        68,4  72,0 

^^-   ) mit  Chlorkalk.    .    .  12,8  81,0        96,4  97,0 

Es  ist  nicht  nur  die  absolute  Keimungsenergie  und  Keimfähigkeit 
mit  Hilfe  des  Chlorkalks  ganz  bedeutend  gestiegen ,  sondern  auch  das 
Wachsthum  war  ein  viel  gleichmässigerea. 

Den  Einfluss  der  Haufenführung  und  der  Temperatur 
auf  den  Keimungsprocess  bespricht  F.  Chodoansky  (Z.  Bierbr. 
1902,  539). 

Weichen  der  Gerste.  Nach  M.  Weisenfeld  (B.  Brauer. 
1902,  211)  ist  für  dunkle  Malze  die  Vollweiche  vorzuziehen.  Diese 
kann  man  auch  erzielen,  wenn  die  Gerste  nicht,  wie  bisher  üblich,  70 
bis  100  Stunden  unter  Wasser  ist,  sondern  indem  man  nach  40  bis 
50  Stunden  schon  das  Wasser  weglaufen  und  die  Gerste  ohne  Wasser 
im  Weichstock  weiter  belässt 

Gerste  im  Quellbottichwird  nach  M.Weisenfeld  (D.R.P. 
Nr.  126  598)  auf  Böden  gelagert,  durch  welche  derselbe  in  mehrere  Ab- 
theilungen getheilt  ist. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131  395)  sind  in  dem  unten  conisch 
zulaufenden  Weichbottich  lothrecht  verschiebbare,  gelochte  Hohlwände  a 
(Fig.  24  S.  406)  angeordnet,  welche  den  Bottich  in  einzelne  Schichten  theilen. 
Die  Luft  wird  in  dem  Boden  der  Weiche  durch  die  Bohre  g  eingeführt, 
durchdringt  das  Malz  der  einzelnen  Schichten  und  tritt  alsdann  in  die 
Hohlwände  a  ein ,  welche  die  Luft  allseitig  gleichmässig  in  dem  Malz 
▼ertheilen.  In  der  Mitte  besitzen  diese  Hohlwände  a  grossere  Durch- 
lässigkeit, da  an  diesem  Theil  die  Hitzeentwickelung  am  grössten  ist. 
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Fig.  24. 


Trocknen,  Darren  und  Rösten  von  gekeimtem  und 
ungekeimtem  Getreide  unter  Benutzung  von  Yacuum  und  Luft- 
druck. Nach  V.  Läpp  (D.  R.  P. 
Nr.  132  911)  wird  dem  in  einem  ge- 
Bchlossenen,  luftdichten  Behälter  auf 
einem  Siebboden  oder  dergL  befind- 
lichen (Getreide  zunächst  ohne  Blrwär- 
mung  des  letzteren  durch  Evacuiren 
des  Behälters  von  oben  Luft  und  ein 
Theil  des  Wassers  entzogen,  sodann 
wird  in  den  Behälter  wieder  Luft  bez. 
Druckluft  unterhalb  des  Siebbodens 
eingeführt  Durch  das  EinstrOmen 
der  Luft  in  den  luftverdünnten  Raum 
findet  ein  Aufwirbeln  und  Lockern 
des  Oetreides  statt  Hierauf  wird 
dem  Getreide  durch  massige  Eirwär- 
mung  ungefähr  die  Hälfte  seines 
^  Wassergehaltes    schnell    und    durch 

fortgesetzte      Erwärmung      weiteres 
Wasser  allmählich  entzogen,  worauf  das  Rösten  des  Eomes  erfolgt 

Spiralwender  für  Malzdarren,  welcher  während  seines 
Ganges  abwechselnd  nach  rechts  und  nach  links  Umdrehungen  vollzieht 
Nach  B.  Fischer  (D.  R.  P.  Nr.  130 239,  131  869u.  133 297)  wird  der 
Wender  durch  eine  Spirale  gebildet ,  welche  sich  quer  durch  das  Malz 
über  die  Horde  hinwegwälzt  und  dabei  abwechslungsweise  einige  Um- 
drehungen nach  rechts  und  einige  nach  links  macht  Hierdurch  werden 
nicht  nur  die  einzelnen  Malzkörner  gewendet,  sondern  es  wird  auch  eine 
beliebig  rasche  Vermischung  des  ganzen  Darrinhaltes  bewirkt,  was  einen 
vollkommenen  Temperaturausgleich  im  Malze  zur  Folge  hat 

Malzwender  von  C.  Weihe  (D.  R.  P.  Nr.  132  790),  — 
F.  Wörz  (D.  R.  P.  Nr.  129  671),  —  J.  Schmerl  (D.  R.  P. 
Nr.  134  229), —  Maschinenfabriken  vorm. Gut tsmann  (D.RP. 
Nr.  135  537). 

Keim-  und  Darrtrommel.  Nach  G.  Bohrend  (D.  R  P. 
Nr.  130071)  wird  die  zum  Keim-  und  Darrprocess  erforderliche  feuchte 
oder  heisseLuft  bez.  derDampf  (Fig.  25)  durch  mehrere,  an  verschiedenen 
Stellen  in  die  Trommel  einmündende  Rohre  e,  d  zugeführt,  welche  in  der 
Mitte  oder  bei  längeren  Trommeln  an  mehreren  Stellen  in  Kanäle  e  aus- 
münden. Letztere  sind  rechts  und  links  von  der  Mitte  siebartig  gelocht, 
um  eine  gleichförmige  Yertheilung  der  durch  die  Lochungen  in  die 
Trommel  tretenden  Luft  bez.  des  Dampfes  zu  bewirken.  Von  den 
Kanälen  c  aus  gelangt  die  Luft  durch  das  Malz  und  alsdann  in  das  ge- 
lochte Centralrohr  &,  an  dessen  Innenraum  sich  der  Absaugestutzen  m 
anschliesst  Um  die  Absaugung  der  Luft  zu  verzögern,  ist  im  Rohr  6 
ein  einseitig  offener  Blechcylinder  n  oder  ein  theilweiser  gelochter  Sieb- 
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cylinder  oder  ein  dachartig  gestaltetes  Blech ,  gegen  Drehung  gesichert, 
angeordnet. 

Heizschlange  für  Malzdarren  von  J.  Stapf  er  (D.  B.  P. 
Nr.  123005).  —  Heizrohrsystem  für  Malzdarren  von  Th. 
Bender  (D.B.P.  Nr.  131  286).  —  Abdichten  von  Kippmulden 
bei  Btagendarren  von  J.  Helvey  (D.  R  F.  Nr.  135  536).  —  Luft- 
erhitzung bei  Malzdarren  von  L.  Elatscher  (D.  B.  P. 
Nr.  130  306). 

Malzdarre  mit  Einrichtung  zum  Vertrocknen  des  Malzes  bei  ge- 
löschter Feuerung.     Nach  P.  Hetzel  (D.  B.  P.  Nr.  131  759)  ist  unter- 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


halb  der  Horden  eine  Kammer  b 
(Fig.  26)  angeordnet,  durchweiche  ein 
gegen  den  Kamin  abschliessbares 
Heizrohr  e  geführt  ist  Die  Kammer  b 
steht  durch  Pfeifen  g  mit  dem  Sau- 
raum a  und  durch  Pfeifen  6,  welche 
durch  Klappen  f  abgeschlossen  werden  können,  mit  dem  Frischluft- 
zufOhrungsraum  in  Verbindung.  Zwischen  den  Windungen  der  Kammer  6, 
unabhängig  von  ihr ,  sind  Pfeifen  t  zur  Zuführung  von  kalter  Luft  an- 
geordnet. Beim  Abmälzen  wird  nach  dem  Löschen  des  Feuers  die  Heiz- 
röhre e  durch  Schieber  vom  Kamin  und  femer  die  Zuführung  von  Luft 
durch  Schliessen  der  Klappen  f  abgesperrt  In  Folge  dessen  sammelt 
sich  die  Hitze  in  der  Kammer  6  und  in  der  Heizröhre  c  an  und  wird  dort 
zurückgehalten.  Hierauf  wird  die  Darre  durch  Zuführung  von  kalter 
Luft  durch  die  Pfeifen  t  abgekühlt  Ist  die  untere  Horde  genügend 
zurückgekühlt  und  abgeräumt ,  so  schliesst  man  die  Luftzufuhr  durch  i 
ab ,  bringt  das  vorgedarrte  Malz  der  oberen  Horde  auf  die  untere  und 
beschickt  die  obere  Horde  mit  frischem  Malz.  Nach  Oeffnen  der 
Klappen  /  tritt  die  in  der  Kammer  b  aufgespeicherte  Wärme  nach 
oben  durch  die  Horden  und  trocknet  das  frische  Malz  der  oberen 
Horde  vor. 

Heizvorrichtung  für  Malzdarren  zur  beliebigen  Er- 
zeugung von  Bauchmalz  oder  von  Luftmalz  auf  derselben  Darre.  Nach 
Miller  &  Hetzel  (D.  B.  P.  Nr.  135  323)  soll  die  Malzdarre  es  durch 
die  Art  ihrer  Beheizung  ermöglichen ,  sowohl  Bauch-  als  auch  Luftmalz 


408  ni.  Gruppe.    Gähnmgsgewerbe. 

auf  ihr  zu  erzeugen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  im  ersteren  Falle  die 
aus  dem  Ofen  kommenden  Oase  durch  eine  Sau  zu  den  Horden  und  dem 
darauf  liegenden  Malz  unmittelbar  geleitet ,  im  letzteren  Falle  dagegen 
nach  Schliessung  der  vorigen  GasaustrittslOcher  und  Oeffhen  eines  bisher 
geschlossenen  Schiebers  durch  ein  Heizrohr  geführt,  so  dass  nur  eine  in- 
directe  Beheizung  der  Horden  und  des  Malzes  bewirkt  und  Luftmalz  ge- 
wonnen wird. 

Darren  derOrünmalze  von  Mittelwaare  mit  höherem 
Stickstoffgehalt  bespricht  C.  W.  Lang  (Z.  Brauw.  1902,  771). 
Zur  Erlangung  eines  solchen  Malzes  aus  Mittelwaare  sind  Luftzüge  unt^ 
der  oberen  Horde  erforderlich,  um  die  Temperatur  unter  derselben 
reguliren  zu  kOnnen,  so  dass  das  Gut  der  oberen  Horde  nur  hand- 
trock^n ,  ohne  nasse  Körner  zu  haben ,  auf  die  untere  Horde  gebracht 
werden  kann. 

Herstellung  von  Malzschrot  Nach  Oebr.  Seck  (D.  R  P. 
Nr.  132  642)  wird  das  Malz  zunächst  geschrotet,  d.  h.  entweder  gequetscht 
oder  gebrochen,  was  am  zweckmässigsten  mittels  glatter  oder  ent- 
sprechend geriffelter  Walzen  geschieht  Sodann  wird  das  Product  auf 
einen  Sichtapparat  gebracht,  welcher  die  Hülsen  von  den  groben  Kern- 
theilen  trennt  und  mehlfrei  oder  doch  annähernd  mehlfrei  macht  Die 
gewonnenen  groben  Kerntheile  werden  alsdann,  während  die  reinen 
Schalen  gesondert  gehalten  werden,  mit  Hilfe  von  Walzen,  Steinen  oder 
sonstigen  Zerkleinerungsmascbinm  zu  feinem  Gries  oder  Mehl  ver- 
arbeitet, wobei  man  unter  Hinzuziehung  von  Putzmaschinen,  die  das 
Ausscheiden  der  feinen  Schalentheilchen  aus  dem  Product  bewirken, 
ganz  reine  Qriese  erzeugen  kann.  Die  reinen  Hülsen  und  fertigen  feinen 
Griese  werden  hierauf  mittels  einer  geeigneten  Vorrichtung  vermischt 
und  ergeben  so  eine  Waare,  welche  sich  von  den  bisherigen  Malzachroten 
schon  im  Aussehen  wesentlich  untersdieidet,  eine  höhere  Ausbeute  an 
Extract  gewährt  und  die  Läuterung  verkürzt 

Reismalz.  Nach  E.  Schrottky  (D.  R.  P.  Nr.  128172)  wird 
der  ungeschälte  Reis  nach  dem  Einquellen  abwechselnd  mit  Wasser  von 
35  bis  38^  und  mit  Luft  behandelt 

Weizenmalz.  F.  Schönfeld  und  W.  Rommel  (W.  Brauer. 
1902,  255  u.  400)  betonen  die  Vorzüge  des  aus  mehligem  Weizen  her- 
gestellten Malzes  vor  dem  aus  glasigen  Kömern.  —  Analysen  von  letzt- 
jährigen Weizenmalzen  ergaben:  siehe  1.  Tabelle  S.  409. 

Zusammensetzung  gut  und  schlecht  gelöster  Malze. 
E.  Prior  (B.  Brauer.  1902,  271)  gibt  von  31  Malzuntersuchungen 
folgende  Mittel werthe :  siehe  2.  Tabelle  S.  409. 

Gerste  und  daraus  bereitetes  Malz  untersuchte  J.  C. 
Lermer  i.  J.  1862;  Holzner  (Z.  Brauw.  1902,  151)  veröffentlicht 
diese  Analysen. 

Vertheilung  des  Wassers  und  der  Diastase  im 
keimenden    Gerstenkorn    untersuchten    W.   Windisch    und 
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R.  Hasse  (W.  Brauer.  1902,  583).     In  der  Trommel  geweicht  ergab 
sich  z.  B. : 
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Die  Hauptrolle  spielt  der  wachsende  und  Enzym  ausscheidende 
Keimling,  als  weitere  Thätigkeit  kommt  noch  hinzu  die  Wasser  an- 
saugende Thätigkeit  desselben.  Diese  dürfte  beim  Aufhören  des  Wacha- 
thums,  beim  Schwelken  des  Eomes,  wesentlich  reducirt  werden.  Es 
empfiehlt  sich,  dass  man  von  einem  gewissen  Zeitpunkt  desl^iälzprooesses 
ab  und  zwar  dann,  wenn  der  Keimling  lang  genug  gewachsen  und  die 
zur  Auflösung  nöthige  Menge  Enzyme  abgesondert  hat,  die  weitere 
Thätigkeit  des  Keimlings  abschneidet  und  die  von  da  ab  folgende  Periode 
des  Mälzungsprocesses  in  der  Hauptsache  der  Wirkung  der  Enzyme,  zum 
Zweck  der  völligen  Auflösung  des  Kornes  überlftsst. 

Einwirkung  der  Enzyme  auf  Hemicellulosen.  Nach 
J.Grüss(W.Brauer.l902,243)vermagdieDia8ta8e  die  in  der  Gerste  vor- 
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kommenden  Hemicellulosen  aufzuschliessen  und  zwar  entstehen  durch  fort- 
gesetzte enzymatische  Einwirkung  aus  denselben  diejenigen  Zuckerarten, 
welche  auch  bei  der  Hydrolyse  durch  verdQnnte  Sfturen  gebildet  werden. 

Das  Eiweiss  spaltende  Enzym  der  gekeimten  Oerste 
bespricht  W.  Windisch  (W.  Brauer.  1902,  698).  Die  Bildung  des 
Eiweiss  spaltenden  Enzyms  ist  an  die  lebende  Zelle  gebunden ;  in  Ver* 
bindungmit  dieser  und  im  Augenblick  des  Entstehens  ist  dessen  Wirkung 
eine  tiefeingreifende  und  kräftige.  Von  der  Zelle  losgelöst ,  unterliegt 
sie  äusseren ,  ihrer  Wirkung  nicht  mehr  gflnstigen  Einflüssen ,  und  die 
Wirkung  lässt  nach  oder  versagt  in  manchen  Punkten  ganz.  Es  dürfen 
hierbei  u.  A.  auch  die  diosmotischen  Vorgänge,  die  sich  in  den  lebenden 
Zellen  abspielen  und  die  bei  der  Wirkung  der  Enzyme  in  lebenden 
Organen  sicher  eine  grosse  Rolle  spielen,  auch  auf  der  Tenne,  ausser 
Acht  gelassen  werden.  Die  try  ptischen  Enzyme  sind  sowohl  im 
Pflanzen-  als  auch  im  Thierreich  die  verbreitetsten ;  wo  nur  ein  Enzym 
gefunden  wird ,  ist  es  zumeist  ein  tryptisches.  Die  Eiweissspaltung 
dient  lediglich  Zwecken  der  Ernährung.  Und  hierbei  scheint  es  nöthig, 
dass  die  Eiweissmolekel  so  weit  als  möglich  in  einfachere  EOrper  ge- 
spalten wird ,  ähnlich  wie  die  Stärke  bei  dieser  Oelegenheit  in  Zucker 
übergeführt  wird.  Dass  die  beim  Eiweissabbau  auftretenden  Amide,  wie 
Leudn,  Tyrosin,  Asparagin  u.  dgl.  in  der  That  Zersetzungsproduote  des 
Ei  weisses  sind,  ist  dadurch  als  erwiesen  zu  betrachten,  dass  aus  ihnen 
später  im  Laufe  des  Stoffwechselprocesses  wieder  Eiweissstoffe  auf- 
gebaut werden ;  sie  verschwinden  aus  den  Zellen  wieder,  sobald  Eiweiss 
gebildet  wird.  Daraus  folgt ,  dass  alle  die  tiefeingreifenden  Spaltungen 
der  Eiweissstoffe  während  der  Keimung  sich  unter  der  Wirkung  von 
Enzymen  vollziehen,  zum  Tbeil  unter  mittelbarer  Mitwirkung  des  lebenden 
Plasmas.  —  W  indisch  meint,  dass  das  Eiweiss  spaltende  Enzym  der 
Oerste  ein  Enzym  von  ausgesprochenem  tryptischem  Charakter  ist  Pep- 
tone hat  man  unter  dessen  Spaltungsproducten  des  pflanzlichen  Eiweisses 
Oberhaupt  noch  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen ;  andernfalls  könnte 
man  sie  ohne  Bedenken  als  Durohgangsproducte  ansprechen.  Dagegen 
sind  sehr  weitgehende  Spaltungsproducte ,  Amide  u.  dgl.  unzweifelhaft 
nachgewiesen.  Auch  die  anderen  Eigenschaften  des  Enzyms  sprechen 
für  seinen  tryptischen  Charakter. 

Die  Umwandlung  der  Eiweissstoffe  während  der 
Keimung  untersuchte  0.  Andrö  (C.  r.  134,  996),  ebenso  den  Samen 
der  Schminkbohne: 

•     ^^ .    .   ,        Samen  Keimlinge 

In  100  k  smd  ^^ 

enthalten : 
Trockensubstanz  .    . 
Gesammtstickstoff 
Albuminstickstoff 
Leguminstickstoff 
Löslicher  Amidstickstoff 
In  Wasser   nicht 

lieber  Stickstoff     .    .      2,89       1,43       1,95       1,46       1,67       3,71       4^2 


25. Mai   I.Juni  3. Juni 

5.  Juni 

7.  Juni 

10.  Juni  13.  Juni 

134,18   117,60   110,90 

105,90 

107,60 

129,70    145,40 

4,26       4,10       4,28 

4,14 

4,35 

5,33        5,75 

0,11       0           0 

0 

0 

0            0 

1,07       0,82       0,58 

0,37 

0,31 

0,054     0,06 

0,18       1,84       1,74 

2,30 

2,36 

1,56        1,46 
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Enzyme  in  keimenden  Samen.  Versuche  von  Th.  Bo- 
korny  (Arch.  Physiol.  1902,  94)  ergaben,  dass  beim  Keimen  aus  den 
Ei  Weissstoffen  der  Samen  Albumosen,  dann  einfache  Amidokörper  ent- 
stehen. Echte  Peptone  enthält  keimender  Samen  ebenso  wenig  wie 
ruhender.  Die  Untersuchungen  lassen  weiter  schiiessen,  dass,  wenn  ge- 
trocknete Keimlinge  der  Selbstverdauung  überlassen  werden,  ein  proteo* 
lytisches  Enzym  thätig  ist,  welches  Albumosen  in  einfache  Amido- 
körper  verwandelt,  nicht  aber  ein  solches,  das  genuine  Eiweisskörper  in 
Albumosen  umwandelt  Da  die  Albumosen  in  keimenden  Samen  auf- 
treten, in  ungekeimten  Samen  aber  nicht  gefunden  werden,  so  muss  sich 
während  der  Keimung  ein  Enzym  bilden,  welches  die  Globuline  der 
ProteInkGrner  angreift  und  in  Albumosen  verwandelt.  Da  ferner  die 
Amidokörper  Asparagin,  Leucin,  Tyrosin  u.dgl.  nur  in  gekeimten  Samen 
sich  finden,  nicht  in  ungekeimten,  so  ist  wahrscheinlich,  dass  auch  solche 
Enzyme  während  der  Keimung  auftreten,  welche  die  Albumosen  in  jene 
einfachen  Amidokörper  verwandeln.  Die  Frage  nach  dem  Auftreten 
eines  peptisohen  Enzyms  bei  der  Keimung  der  Samen  ist  durch  die  che- 
mische Untersuchung ,  welche  ein  Fehlen  der  echten  Peptone  in  Keim- 
lingen in  allen  Fällen  dargethan  hat ,  in  negativem  Sinne  entschieden. 
Hingegen  lässt  sich  ein  tryptisches  Enzym  neben  einem  das  Gblobulin  in 
Albumose  umwandelnden  vermnthen.  Ersteres  spaltet  die  Albumose  bis 
zu  einfiachen  Amidokörpern,  während  peptische  Enzyme  das  Eiweiss  nur 
bis  zu  Pepton  hydratisiren. 

Isolirung  der  Hatzenzyme  und  das  proteolytische 
Enzym  des  Malzes.  C.  J.  Lintner  (Z.  Brauw.  1902,  865)  cdb- 
oentrirte  den  Malzauszug  durch  Auafrierenlassen.  Durch  entsprechende 
Weiterbehandlung  erhielt  er  Oelatine  verflassigende  Präparate  von  hoher 
diastatischer'Wirkung.  Demnach  enthält  Malz  ein  proteolytisches  Bnzym, 
wie  auch  Windisch  fand,  doch  berechtigt  dieses  noch  nicht  zu  dem 
Schlüsse,  dass  dasselbe  beim  Maischprocess  eine  hervorragende  Bolle 
spielt,  und  ganz  ungerechtfertigt  erscheint  die  Annahme,  dass  dasselbe 
tryptischer  Natur  ist  und  an  der  tiefgreifenden  Spaltung  der  Eiweiss- 
kOrper  während  der  Keimung  betheiligt  ist  Dazu  sind  die  bisher  be- 
obachteten fermentativen  Wirkungen  doch  zu  schwach.  Man  kann  die- 
selben etwa  der  Wirkung  eines  durch  Erhitzen  geschwächten  Malz- 
auszuges vergleichen,  welcher  Stärkekleister  zwar  noch  verflüssigen  aber 
nicht  mehr  zu  verzuckern  vermag.  Selbst  bei  48stündiger  Einwirkung 
des  Enzyms  auf  bereits  verflüssigte  Oelatine  bei  40^  konnte  bisher  eine 
weitergehende  Spaltung  des  Olutins  nicht  wahrgenommen  werden.  So 
war  durch  die  Biuretreaction  nur  eine  sehr  geringe  Peptonisirung  des 
Olutins  nachweisbar. 

Proteolytische  Enzyme  im  Orünmalz.  Nach  F.  Weis 
(Chemzg.  1902,  357)  zeigt  ein  wässeriger  Auszug  von  Orünmalz  aus- 
geprägte proteolytische  Eigenschaften ,  welche  sich  kundgeben  kOnnen 
nicht  allein  durch  eine  Autodigestion,  sondern  zugleich  durch  Umbildung 
von  fremden  zugesetzten  Eiweissstoffen.     Die  Umbildung  eines  solchen, 
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z.  B.  Weizenprotein,  kann  sowohl  quantitativ,  als  auch  qualitativ  sehr 
weit  gefQhrt  werden  und  zeigt  eben  die  Abhängigkeit  von  ftusseren 
Factoren ,  die  charakteristisch  fQr  Enzymwirkungen,  ist  In  der  Pro« 
teolyse  von  Weizenprotein  können  mittels  Stannochlorids  und  Tannins 
zwei  verschiedene  Phasen,  eine  hydrolytische,  albumosebildende  oder 
peptische,  und  eine  tiefer  spaltende  oder  tryptische  Phase  nachgewiesen 
werden,  die  zur  Bildung  nicht  proteinartiger,  krystallinischer  Verbin- 
dungen führen.  Diese  zwei  Phasen  in  der  Proteolyse  müssen  ver- 
schiedenen Ena^men,  Peptasen  bez.  Tryptasen,  zugeschrieben  werden, 
indem  sie  oft,  ftusseren  Factoren  gegenüber  nicht  die  gleiche  Abhängig- 
keit zeigen.  Die  peptische  Wirkung  wird  schnell  verlaufen,  während 
die  tryptische  Wirkung  langsam  verläuft  und  fortdauert,  nachdem  die 
peptische  aufgehört  hat,  bis  alle  peptischen  Zersetzungsproducte  weiter 
umgewandelt  worden  sind.  Die  Proteolyse  scheint  in  der  tryptischen 
Phase  nicht  vor  sich  zu  gehen,  wenn  die  Reaction  des  Substrates  neutral 
ist.  Der  Zusatz  einer  geringen  Menge  (organischer  oder  anorganischer) 
Säure  beschleunigt  dagegen  den  Process  stark.  Die  tryptische  Phase  in 
der  Proteolyse  wird  proportional  der  zugesetzten  Menge  Alkohol  ge- 
hemmt Dieselbe  wird  ferner  in  steigendem  Qrade  durch  Antiseptica 
gehemmt  Weder  die  peptische,  noch  die  tryptische  Wirkung  wird  durch 
Toluol  besonders  geschwächt,  welches  deswegen  (hauptsächlich  bei 
niedrigen  Temperaturen)  ein  gutes  Conservirungsmittel  für  die  pro- 
teolytische Fermentwirkung  des  Malzauszuges  ist  Die  Annahme  von 
wenigstens  zwei  proteolytischen  Enzymen  wird  dadurch  gestützt,  dass 
man  durch  Fällung  in  einem  Malzauszuge  mit  conc.  Alkohol  Präparate 
mit  nur  peptischen  Eigenschaften  erhält  —  Die  Enzyme  besitzen  un- 
gefähr die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser,  Milchsäure  und  Glycerin.  Sie 
können  nur  in  äusserst  geringem  Grade  durch  eine  thierische  Membran 
hindurch  diffundiren.  Im  trockenen  Zustande  können  sie  eine  langsame 
EiTwärmungbis  95*  vertragen,  im  gelösten  Zustande  werden  sie  bei  etwa 
70<^  vernichtet  Säuren,  Alkalien  und  mehreren  Antisepticis  gegenüber 
sind  beide  (besonders  aber  die  Tryptase)  sehr  empfindlich.  Wenn  das 
peptische  und  das  tryptische  Enzym  nach  Zusatz  von  Toluol  in  der 
KSlte  stehen,  erhalten  sie  sich  längere  Zeit  frisch.  —  Folgende  Stoffe 
werden  von  Tryptase  in  steigendem  Orade  umgebildet:  Malzproteln, 
Roggenprotein,  Caseln,  Haferprotein,  Weizenprotein  und  L^g;umin,  da- 
gegen wird  das  Eiweiss  des  Hühnereies  nur  sehr  wenig  sowohl  von 
Peptase,  als  auch  von  Tryptase  angegriffen,  während  sie  beide  das  Ochsen- 
fibrin angreifen  (Tryptophan-Reaction).  In  mehreren  Beziehungen  steht 
die  proteolytische  Spaltung  mittels  der  proteolytischen  Enzyme  des 
Malzauszuges  weder  quantitativ,  noch  qualitativ  hinter  derjenigen  zurück, 
die  von  dem  thierischen  Pepsin  oder  Trypsin  hervorgerufen  wird.  — 
Aus  proteolytischen  Zersetzungsproducten  des  Weizenproteins  bildet  die 
Peptase  schnell  eine  sehr  grosse  Menge  Albumosen,  welche  nach  und  nach 
von  der  Tryptase  zu  nichtprotelnartigen,  krystallinisohen  Verbindungen 
abgebaut  werden.     Echte  Peptone  treten  nur  in  geringer  Menge  auf. 
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Malzdiastase.  A.  Ling  und  B.  Davis  (Z.Brauw.  1902, 556) 
berichten  über  vorläufige  Versuche,  G.  L.  Baker  (Chemzg.  1902,  608) 
über  die  Wirkung  der  Diastase  aus  ungekeimter  Gerste 
auf  Stärke. 

Einfluss  der  Kohlen s&ure  auf  dieDiastasewirkung. 
Nach  0.  Hohr  (Ber.  deutsch.  1902,  1025)  scheint  das  wechselnde  Yer- 
zuckerungsvermögen  sehr  kleiner  Diastasemengen  auf  verhaltnissmSssig 
grosse  Mengen  Stärke  bei  Abwesenheit  von  Kohlensäure  nicht  ausschliess- 
lich durch  die  Reaction  der  betre£fenden  Stärkesorten  l^ingt  zu  sein. 
Unter  6  Kartoffelstärken  wurde  eine  neutrale,  eine  schwachalkalische 
und  eine  sauer  reagirende  Stärke  so  weit  verzuckert,  dass  mehr  als 
Spuren  Kupferoxydul  abgeschieden  wurden;  eine  neutrale  und  zwei 
alkalische  Stärkesorten  lieferten  nur  Spuren  Kupferoxydul.  Saure 
Reaction  der  Stärke  scheint  aber  für  die  Verzuckerung  am  günstigsten 
zu  sein.  —  Bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  wurde  bei  den  meisten  der 
untersuchten  Stärkesorten  unter  denselben  Versuchsbedingungen  an- 
nähernd dieselbe  Menge  Maltose  gebildet :  30  bis  32,5  Th.  Maltose  auf 
100  Th.  Stärketrockensubstanz.  —  Der  günstige  Einfluss  von  Asparagin 
auf  die  Diastasewirkung  wird  bei  Gegenwart  kleiner  Asparaginmengen 
durch  Kohlensäure  unterstützt,  bei  Gegenwart  grosser  Mengen  des  Amids 
etwas  geschädigt.  Der  günstige  Einfluss  des  Asparagins  ist  vielleicht 
durch  die  gleichzeitige  Säurenatur  des  Amides  bedingt  —  Milchsäure, 
die  in  sehr  kleinen  Mengen  bekanntlich  die  Verzuckerung  sehr  fordert, 
wird  durch  Kohlensäure  in  ihrer  Wirksamkeit  gehemmt,  sobald  das 
Optimum  der  zugesetzten  Milohsäuremenge  überschritten  ist  Das 
Optimum  liegt  für  die  verschiedenen  Stärkesorten  bei  sehr  verschiedenen 
Milchsäuremengen.  —  Wie  Ef front  für  eine  Anzahl  Stoffe,  z.  B. 
Asparagin  gezeigt  hat,  dass  sie  ihren  günstigen  Einfluss  nur  dann  geltend 
machen  können,  wenn  auf  grosse  Stärkemengen  sehr  kleine  Diastaae- 
mengen  kommen,  so  gilt  dies  auch  für  die  Kohlensäure.  Wurden  auf 
250  CO  Iproc.  Stärkekleister  statt  5  cc  25  cc  Malzauszug  gegeben,  so 
war  nach  2  Stunden  sowohl  bei  Anwesenheit  wie  bei  Abwesenheit  von 
Kohlensäure  dieselbe  Menge  Maltose  gebildet,  nämlich  71,8  Th.  Maltose 
auf  100  Th.  Stärketrockensubstanz.  Es  ist  eben  das  Maximum  an 
Maltose  gebildet,  und  das  Verhältniss  Maltose  zu  Dextrin  wird  durch 
Anwesenheit  von  Stoffen,  die  die  Verzuckerung  begünstigen,  nicht  geändert. 

Hopfen.  Aufbewahren  von  Hopfen  im  Vacuum.  Nach 
M.  Trier  und  A.  Wilkinson  (D.  R.  P.  Nr.  123  830)  wird  die  mittels 
einer  Luftpumpe  aus  dem  Hopfenbehälter  abgesaugte  Luft  über  Schwefel- 
säure oder  eine  Substanz  geleitet,  welche  sich  in  einem  zwischen  dem 
Hopfenbehälter  und  der  Luftpumpe  eingeschalteten  Gefäss  befindet,  und 
dadurch  von  der  Feuchtigkeit  befreit,  ehe  die  Luft  in  die  Luftpumpe 
eintritt.  Dadurch  wird  ein  lange  anhaltender,  sehr  hoher  Grad  von  Luft- 
verdünnung erreicht. 

Chemie  des  Hopfens.  Nach  M.Bamberger  und  A.Land- 
stedt  (Z.  Brauw.  1902,  461)  bleiben  nur  die  Formeln  C^oHfsOg  und 
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CfoHioOs  als  wahrscheinliche  Formeln   für   die   a-Hopfenbitter- 
sfture  übrig. 

Bitterstoff  und  Aroma  des  Hopfens.  Nach  Th.  Remy 
(W.  Brauer.  1902,  614)  werden  5  bis  10  g  des  möglichst  fein  zer* 
kleinerten  Hopfens  in  der  gleichen  Weise  mit  Petroläther  extrahirt,  wie 
dieses  für  die  Bitters&urebestimmung  nach  Lintner  vorgeschrieben  ist. 
Von  dem  Petrolätherextract  dienen  2  X  50  cc  der  Bittersäurebestimmung 
durch  Titration  mit  Ealilauga  Dann  werden  6  X  25  cc  der  LOsung 
in  weite  Beagensgläser  pipettirt,  der  Petroläther  wird  im  heissen  Wasser- 
bade yerjagt  und  durch  Alkohol  ersetzt.  —  Nachdem  durch  den  Vor- 
versuch bestimmt  ist,  wie  viel  einer  gesättigten  und  eingestellten  alkoho- 
lischen Bleiacetatl5sung  in  den  extremsten  Fällen  zur  vollständigen 
Ausfftllung  der  in  25  cc  Extract  enthaltenen  a-Bittersäure  erforderlich 
ist,  setzt  man  den  6  Proben,  deren  Zahl  im  Bedarfsfalle  hinterher  leicht 
vergrössert  werden  kann,  von  0,15  zu  0,15  cm  steigende  Mengen  Blei- 
aoetatlOsung  zu,  schüttelt  gut  durch  und  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter. 
Die  Filtrate,  welche  bei  heisser  Fällung  und  wiederholtem  Zurückgiessen 
leicht  ganz  klar  zu  erhalten  sind,  werden  durch  weiteren  Zusatz  einiger 
Tropfen  Bleiacetatlösung  auf  a-Bittersäure  geprüft.  Entsteht  keine  neue 
Trübung  mehr,  so  war  die  Ausfftllung  beendet.  —  Die  zur  Verwendung 
gelangenden  BleiacetatlOsungen  enthielten  etwa  10  mg  Blei  in  1  cc, 
entsprechend  etwa  16,5  mg  a-Bittersäure.  25  cc  der  gefällten  Hopfen- 
bitterstofflösung entsprachen  5  g  Hopfen  und  enthielten  meist  etwa  75  mg 
Gesammt-  und  25  mg  a-Bittersäure.  Da  der  Ausfällungspunkt  mit 
Leichtigkeit  bis  auf  0,15  cc  Bleiacetatlösung  «*  rund  2,5  mg  a-Bitter- 
säure zu  bestimmen  ist,  so  überschreitet  der  Titrationsfehler  10  Proc. 
der  vorhandenen  a-Bittersäure  nicht.  —  Die  Bleisalze  der  a-Bittersäure 
enthalten  an  Blei  nach  Lintner  36,02  bis  37,52  Proc.,  nach  Barth 
im  Mittel  37,22  Proc.,  nach  Bamberger  36,9  bis  37,3  Proc.  und  im 
Mittel  aller  aufgeführten  Bestimmungen  37,03  Proc.  Es  ist  deshalb  für 
je  1  Th.  Blei  in  der  zur  vollständigen  Ausfällung  der  Hopfenextracte 
erforderlichen  Menge  Bleiacetatlösung  die  dem  basischen  Salze  ent- 
sprechende Menge  von  1,64  Th.  a-Hopfenbittersäure  in  Rechnung  ge- 
stellt —  Zahlreiche  Analysen  ergaben  folgende  Durchschnittswerthe: 


Darchschnittsgebalt 

Der  Antheil  der  Gesammt- 

1 

der  Hefentrocken- 

bittersftare  an  a-Bittersftnre 

substans  in  Proc. 

betrug  in  Proc. 

Gebiet 

^            I       ;    .• 

1 

ai2 

Is 

Minimum 

Maximum 

Mittel 

» 

p% 

«'S 

«'S 

Neatomischel 

1900 

13,6       4.7 

8,9 

28,4 

37,9            84,6 

Altmark    .     .     . 

1900;   11,0       8,6          7,5 

88,3 

39,8            32,6 

Spalt  Q.  Kinding 

1901 

17,1    1    6,2        11,9 

28,9 

32,0            30,7 

Hallertan        .     . 

1901 

17,9        6,6    .    11,3 

36,8 

37,8      1      37,0 

Württemberg      . 

1901 

18,5 

6,2    1    12,3 

86,8 

38,0            33,3 

Ekass-Lothringen 

1901 

16,2 

6,7 

9,6 

31,0 

43,6 

32,6 
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Die  Versuche  ergeben,  dass  bei  den  in  der  Brauereipraxis  als  Hopfen 
von  grosser  bittermachender  Kraft  angesehenen  Herkunft  ausnahmslos 
die  a-Bittersfture  einen  TerhUtnissm&ssig  grossen  Antheilvon  den  Trägem 
der  bitter  machenden  Kraft  ausmacht,  während  bei  den  fQr  milde  Biers 
besonders  geschätzten  Hopfen  die  /9-Bittersäure  stärker  überwiegt.  Da 
die  Anforderungen,  welche  an  die  bitter  machende  Kraft  des  Hopfens 
gestellt  werden,  ausserordentlich  verschieden  sind,  kann  hoher  ci-Bitter- 
säureantheil  weder  schlechtweg  als  Yortheil  noch  als  Nachtheil  bezeichnet 
werden.  Für  die  meisten  Verwendungszwecke  dürfte  ein  an  Gesammt- 
bitter  reicher  Hopfen,  bei  dem  die  a-Bittersäure  ein  bescheidenes  Maass 
nicht  übersteigt,  den  Vorzug  verdienen  (Spalter  Typus)^  —  Die  Be- 
stimmung des  fienf5les  in  Hopfen  ist  noch  zweifelhaft. 

Physiologische  Wirkung  der  Hopfenbestandtheilei 
Nach  K.  Farkas  (Arch.  Physiol.  92,  61)  gleicht  die  physiologische 
Wirkung  der  a-Hopfenbittersäure  in  vielen  Punkten  der  von  Dreser 
beschriebenen  Wirkung  der  /9-Säure,  sie  ist  aber  insofern  verschieden, 
als  sie  das  Centralnervensystem  weniger  stark,  die  peripheren  Muskeln 
energischer  angreift     Damit  ist  die  tödtliche  Dosis  der  a-Säure  sowohl 
bei  Kalt-  wie  bei  Warmblütern  erheblich  höher.     Der  Hopfensamen  ent- 
hält eine  in  Wasser  lösliche  Substanz,  welche  in  erster  Linie  ein  starkes 
Herzgift  ist ,  aber  auf  Warmblüter  nur  bei  directer  EinfQhrung  in  die 
Venen  wirkt     In  dieser  Form  ist  das  Extract  auf  4  bis  5  g  Samen  auf 
1  k  Thier  tödtlich.  —  Aehnlich  wie  Curare  sind  die  untersuchten  Stoffe 
auch  noch  in  sehr  grossen  Dosen  vom  Magen  her  wirksam ;  sie  sind  aber 
auch  bei  subcutaner  Injection  beim  Warmblüter  unwirksam,   was  im 
Zusammenhang   mit  dem  schnellen  Abklingen  der  Erscheinungen  bei 
nicht  tödtlicher  intravenöser  Vergiftung  auf  eine  rasche  Zerstörung  der 
Oifte  in  den  Geweben  hinweist.    Wir  müssen  aus  diesen  Thatsachen  den 
Schluss  ziehen,  dass  die  giftigen  Bestandtheile  des  Hopfens  für  die  Wir- 
kung des  Bieres,  in  welchem  sie  ausserdem  schon,  wie  Dreser  gezeigt 
hat,  fast  gänzlich  in  ungiftige  Derivate  umgewandelt  sind,  nicht  in  Be- 
tracht kommen. 

Hitziger  Hopfen.  Wie  nach  M.  Delbrück  (W.Brauer.  1902, 
583)  eiweissreiche  Qerste  hitzig  ist  (S.  402),  so  dass  die  Ursache  der 
Hitzigkeit  in  dem  Enzymreichthum  liegt,  so  scheint  dieses  auch  für  den 
Hopfen  zuzutreffen.  —  Nach  Jeschek  (das.  S.  750)  ist  bei  geschwefeltem 
Hopfen  keine  Erwärmung  zu  befürchten ,  wohl  aber  beim  Naturhopfen 
im  Frühjahre. 

Hopfenbewerthung  bespricht  eingehend  C.  Beckenhaupt 
(W.  Brauer.  1902,  432).  Es  ist  nicht  gleichgültig,  ob  ein  Hopfen  viel 
oder  wenig  Weichharze,  GerbstofTe  u.  s.  w.  besitzt.  So  natürliclTes  ist, 
dass  der  Brauer  für  feine  Biere  sich  nur  nach  der  Feinheit  des  Hopfens 
richten  kann,  so  natürlich  ist  es  auch,  dass  der  Brauer  für  seine  gewöhn* 
liehen  Biere  vor  allen  Dingen  auf  die  Ausbeute,  den  Gehalt  der  Hopfen 
an  nützlichen  Bestandtheilen  Werth  legt  und  dass,  sobald  ein  genaueres 
und  weniger  umständliches  Verfahren ,  die  Weichharze  zu  bestimmen, 
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entdeckt  werden  sollte,  er  nicht  mehr  fragen  wird,  handelt  es  sich  um 
Elsässer  oder  Württemberger  Hopfen?  sondern  wie  viel  Weichharze  und 
Gerbstoff  entb&lt  er,  bez.  wie  werde  ich  mir  die  Weichharze  und  den 
Gerbstoff  für  meine  gewöhnlichen  Biere  am  billigsten  verschaffen?  — 
Beachtenswerth  ist  besonders  der  verarbeitete  Stickstoff  im  Hopfen.  Je 
mehr  löslicher  Stickstoff,  je  mehr  verkümmerte  Dolden.  Als  lös- 
licher Stickstoff  fand  sich  wohl  derjenige  vor,  welcher  nicht  zu  Plasma, 
Eiweiss  u.  s.  w.  verarbeitet  und  noch  im  Zellsaft  gelöst  war.  Je  mehr 
löslicher  N,  um  so  mehr  dürfte  die  Yerarbeitung  desselben  durch  irgend 
welche  ümst&nde  (zu  grosse  Hitze,  kühle  Witterung,  mangelnde  Feuchtig- 
keit) verhindert  worden  sein;  die  Folge  kann  nur  eine  ungenügende 
Entwickelung  und  jerkümmerte  Dolden  sein.  Sehr  wichtig  aber  ist, 
dass  mit  dieser  ungenügenden  Entwickelung  eine  bedeutende  Anreiche- 
rung der  Trockensubstanz  mit  Gerbsäure  Hand  in  Hand  geht.  Es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  in  Folge  der  Verhinderung  der  Bildung  von 
Stickstoffverbindungen  die Metbylaldehyden,  in  welchen  Deherain  das 
immediateste  Froduct  der  Eohlensäurespaltung  durch  das  Chlorophyll 
vermuthet  und  welche  dann  wahrscheinlich  auch  sowohl  der  Ausgangs- 
punkt der  N-haltigen  als  der  N-freien  Verbindungen  wären,  sich  in 
stärkerem  Maasse  in  Glukose  und  deren  Derivate  bez.  ümsetzungs- 
producte  ausbilden,  zu  welchen  auch  die  Gerbsäuren  gehören.  Hierbei 
ist  nicht  ausgeschlossen,  dass,  nachdem  sich  eine  Art  einmal  die  Fähigkeit, 
Gerbsäure  zu  bilden,  angeeignet,  die  Gerbsäure  selbst  die  Bildung  von 
Eiweissstoffen  verhindern,  die  Wirkung  sich  gewissermaassen  zur  Ursache 
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Fig.  27. 


ausgestalten  könnte.  —  Beim  üeberbllcken  der  Sorten  ergibt  sich,  dass 
es  im  Aligemeinen  die  besten  und  besseren  Sorten  sind,  die  sich,  wie 
durch  Qerbsftnrereichthum,  so  auch  durch  grossen  Procentsatz  yerküm- 
merter  Dolden  auszeichnen.  Es  dürfte  die  StickstofiF^erarbeitung  und 
die  geringere  oder  grossere  Fähigkeit  zu  derselben  im  umgekehrten 
Yerhftltniss  zur  Qualität  stehen,  und  ebenso  scheint  es  sich  auch  mit  der 
Phosphorsäure  zu  verhalten.  Der  Harz  geh  alt  nimmt  ebenfalls  mit 
steigender  N- Verarbeitung  ab,  indessen  ist  es  fraglich,  ob  es  sich  nicht 
um  eine  indirecte  Wirkung  handelt 

Würze  und  Bier.  Zum  Vermischen  von  Malzmehl  wird 
nach  V.  Läpp  (D.  R.  P.  Nr.  134521)  ein  die  Oesammtmenge  des  Malz- 
mehls aufiiehmender  geschlossener,  unten  sich  y^rengender  Behälter 
unter  Gasdruck  (Luft-  oder  Eohlensäuredruck)  gesetzt  und  dadurch  das 
Mehl  durch  das  Rohr,  in  welches  Wasser  mittels  einer  Spritzvorrichtung 
in  feinen  Strahlen  eingepreest  wird,  einer  das  Rohr  abschliessenden 
Pumpe  zugeführt 

Aufhack-  und  Austrebermaschine  der  Maschinen- 
fabrik Germania  (D.  R.  P.  Nr.  134522).     Die  Zwischenwelle  e 

(Fig.  27)  ist  oben  in  einem  im  Bottich- 
steg b  drehbaren  Horizontalarm  d  ge- 
lagert, welcher  sich  mit  der  Hauptwdie  k 
in  den  von  dieser  getragenen  wirksamen 
Theilen  der  Maschine  dreht,  an  der  Auf- 
und  Niederbewegung  der  Hauptwelle  aber 
nicht  theilnimmt.  Die  Zwischenwelle  e 
treibt  unter  Vermittelung  der  parabolisch 
verzahnten  Zahnräder  ä,  t ,  von  denen 
das  erstere  auf  der  Zwischenwelle  e  und 
das  andere  auf  der  Hackerwelle  a  sitzt, 
'  f    T     ^  »TiP^y  ^^^  Hackerwelle  a  an.     Da  letztere  nicht 

r    T      ^    H°^^^m^^        ^^  ^^  senkrechten  Ebene  der  Zwischen- 
I  M     *~i' jL     r^  ^^a       welle  e  liegt,  so  wird  beim  Heben  der 

wirksamen     Maschinentheile     mit    der 
Hauptwelle  k  auch   die  Hackerwelle  a 
mitgehoben,  indem  letztere  an  der  Welle  e, 
welche  dabei  stillsteht,  vorbeigeht     Auf 
diese  Weise  ist  es  möglich,  sämmtliche  wirksamen  Maschinentheile  mit 
Ausnahme  des  glatten  Schaftes  der  Hauptwelle  aus  den  Trebern  heraus- 
zuheben. 

Antrieb  der  Maischflügel  in  Maischbottichen  von 
W.  Hartmann  (D.  R.  P.  Nr.  133 967). 

Einrichtung  für  eine  ununterbrochene  Maische- und 
Würzeherstellung  mit  nur  drei  Hauptgesohirren.  Nach 
Deutsche  Capital- Versorgungs-Bank  (D. R. P.  Nr.  135 538) 
wird  die  abgeläuterte  Würze  in  zwei  Theile  getrennt,  abgeleitet  und  ge- 
sammelt, und  zwar  zunächst,  während  die  Würzepfanne  noch  für  den 
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Fig.  28. 


vorhergehenden  Sud  benutzt  wird,  durch  Ueberpumpen  in  den  alsdann 
leerstehenden  Maischbottich,  und  hierauf  in  die  Pfanne,  sobald  diese  leer 
ist,  wobei  gleichzeitig  der  vorher  in  den  Maischbottich  abgelftuterte 
Theil  der  Würze  ebenfalls  in  die  Pfanne  abgelassen  wird.  Auf  diese 
Weise  wird  wesentlich  an  Zeit  erspart  und  keines  der  drei  Qeschirre 
steht  unbenutzt. 

Einrichtung  zum  Abläutern  von  Bierwürze.  Nach 
F.  Rutsohmann  (D.RP.  Nr.l31092)  sind  in  dem  Bottich  a  (Fig.  28) 
lothrecht  verschiebbar  gelochte  Senkböden  6  und  e  angeordnet,  von  denen 
der  obere  c  mit  kleineren  LOchem  als  der 
untere  Boden  b  versehen  und  femer  als 
Filter  ausgebildet  ist.  Beide  Senkböden 
können  sowohl  unabhftngig  von  einander,  als 
auch  gleichzeitig  mit  einander  gehoben  und 
gesenkt  werden.  Nach  Beendigung  des 
Maischens  wird  die  gesammte  Maische  auf 
den  unteren  Senkboden  b  gebracht  und 
hierauf  die  Trebermasse,  welche  auf  dem 
Boden  b  zurückbleibt,  durch  Herablassen 
des  oberen  Bodens  e  ausgepresst.  Sodann 
werden  beide  Senkböden  gemeinsam  langsam 
nach  unten  bewegt,  wobei  die  Würze,  welche 
sich  unter  dem  Senkboden  b  angesammelt 
hat,  von  unten  unter  Druck  durch  die  zu- 
sammengepressteTrebermasse  und  den  Filter- 
boden e  hindurchgedrückt  und  dann  im  filtrirten  Zustand  aus  dem  Bottich 
abgeleitet  wird.  —  Abläutern  von  Bierwürze  nach  J.  Wild 
(D.R.  P.Nr.  124420). 

Lauterbottich  mit  mehreren  am  Boden  des  Bottichs 
«bschliessbaren  Läuterrohren  von  W.  Hartmann  (D.  R.  P. 
Nr.  128442).  Die  die  Läuterrohre  abschliessenden  Hähne,  Schieber 
oder  VentUe  sind  direct  am  Boden  des  Läuterbottichs  angeordnet,  wo- 
durch das  Ablaufen  aller  Läuterrohre  ganz  gleichmässig  ist  und  ein  An- 
aaugen von  Luft  nicht  stattfindet  Die  Abschlussorgane  der  Läuterrohre 
können  von  einer  vor  dem  Bottich  gelegenen,  leicht  zugänglichen  Stelle 
aus  bewegt  werden. 

Abziehen  von  Würze  aus  Maische.  Wenn  nach  H.  Bock 
(D.  R  P.  Nr.  131 396)  die  Maische  sich  im  Bottich  a  (Fig.  29  S.  420) 
absetzt,  so  bilden  sich  drei  Zonen :  eine  untere,  vorwiegend  aus  Trebem 
bestehende  Zone  be^  eine  mittlere  vorwiegend  aus  Würze  bestehende 
Zone  de  und  eine  obere  Zone  de,  welche  die  leichteren  schwimmenden 
Trebertheile  enth&lt  Zum  Zweck  des  Abziehens  der  Würze  aus  der 
mittleren  Zone  cd  ist  das  Abflussrohr  r  mit  dem  Ventilsitz  v  innerhalb 
der  untersten  Zone  eb  angeordnet  Der  Ventilsitz  setzt  sich  nach  oben 
in  einen  hohlen  Siebcylinder  t  fort,  den  eine  auf-  und  niederbewegliche 
Blocke  g  umfasst,  deren  unterer  Rand  auf  den  Ventilsitz  v  passt.    Durch 
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Fig.29. 


Niederbewegen  der  Olocke  g  bis  zur  oberen  Grenze  der  Zone  ed  kann 
die  innerhalb  dieser  Zone  befindliche  Würze  abgezogen  werden,  wShrend 
bei  weiterer  Niederbewegnng  der  Glocke  g  bis  anf  den  Ventilsitz  v  der 

Siebcjlinder  ganz  überdeckt  und  das 
Abziehrohr  vollkommen  abgeschloasen 
wird. 

Herstellung  eines  mög- 
lichst gesch  m  ack  f  r  e  i  e  n 
Farbmalzausznges.  Nach  M. 
Schramm  (D.  R  P.  Nr.  127  925) 
wird  das  Farbmalz  anf  kaltem  Wege 
ausgelaugt,  die  FlQssigkeit  sodann  ge- 
filtert und  bis  zur  Dichte  der  Zucker- 
eouleur  eingedampft  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Flfissigkeit  wird 
durch  einen  Filterapparat  getrieben 
und  darauf  auf  die  Consistenz  der 
Zuckercouleur  eingedampft.  Die  so 
erhaltene  Bierfarbe  ist  geschmackfrei 
und  besitzt  nicht  den  brenzlichea 
Beigeschmack  des  bisher  gebrftuch- 
liehen  sog.  Farbebieres,  üeberdies 
hat  sie  die  Eigenschaft,  beim  Färben 
von  Bier  dem  Schaum  einen  gelblichen  Ton  mitzutheilen.  Biere,  die 
hiermit  gefärbt  werden ,  erleiden  nicht  die  geringste  Veränderung ;  sie 
bleiben  bei  jeder  beliebigen  Menge  des  ihnen  zugesetzten  Farbmalz* 
auszuges  vollkommen  blank ,  auch  findet  dabei  keine  Nachtrübung  des 
Bieres  statt. 

Zur  Herstellung  geschmackloser  Farbmalz- 
abkochungen  werden  nach  M.  Weyermann  (D.R.P.  Nr.  135  544) 
dem  feingeschroteten  Farbmalze ,  je  nach  dessen  Beschaffenheit ,  5  bis 
10  Proc.  ausgeglühte  Holzkohle,  Thierkohle  oder  eine  andere  Kohle,  die 
keine  in  Wasser  loslichen  Stoffe  enthalt,  zugefügt,  worauf  man  das  Farb- 
malzschrot mit  Wasser  auskocht  und  die  erhaltene  Auskochung  im  Läuter- 
bottich oder  auch  vermittels  Filterpressen  von  den  Farbmalztrebem,  die 
noch  mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgelaugt  werden ,  in  bekannter 
Weise  trennt.  Die  Auskochung  kann  entweder  der  im  Maischbottich 
befindlichen  Darrmalzmaische  oder  der  Würze  im  Hopfenkessel  zugefilgt 
oder  nach  dem  Filtriren  durch  ein  Bierfilter  zu  einem  Extract,  der  direct 
zur  Färbung  von  Bier  benutzbar  ist,  eingedickt  werden.  Will  man  die 
nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Farbmalze  enthaltenen  unlöslichen  Kohlen- 
hydrate durch  Malzdiastase  in  lösliche  überführen,  um  eine  höhere  Ex- 
tractausbeute  aus  dem  Farbmalze  zu  erzielen,  so  setzt  man  der  im  Kessel 
befindlichen  Farbmalzschrot- Wassermischung  10  bis  15  Proc.  sehr  helles 
diastasereiches  Darrmalzschrot  zu  und  erwärmt  die  Mischung  unter  be- 
ständigem Maischen   bis  zur  Yerzuckerungstemperatur  von  etwa  62<>; 
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bei  dieser  Temperatur  wird  1  Stunde  gemaischt ,  alsdann  die  Kohle  zu- 
gefügt und  gekocht. 

Caramelisirung  und  Dunkelfftrbung  von  Bierwürze. 
Nach  J.  A.  Ruckdeschel  (D.  R  P.  Nr.  126  957)  lässt  man  heisse 
Würze  von  nicht  unter  20^  Balling  über  einen  geheizten  Berieselunga- 
apparat  laufen  und  setzt  sie  dabei  der  Mnwirkung  eines  Stromes  steriler 
heisser  Luft  aus. 

Sudhauseinrichtungvon  RDietsche  (D.R.  P.Nr.  130  257). 
Die  Braupfanne  kann  mittels  einer  hydraulischen  Hebevorrichtung  in  der 
HOhenvorrichtung  aus  einer  Stellung  unterhalb  des  Maisch-  und  L&uter- 
bottichs  in  eine  Stellung  über  demselben  gehoben  werden,  wodurch  die 
Maischpumpe  und  die  Würzepumpe  entbehrlich  werden.  Dabei  fliesst 
in  gehobener  Stellung  der  Braupfanne  das  in  den  Heizrohren  der  letz- 
teren gebildete  Condenswasser  selbstthfttig  in  den  Dampfkessel  zurück. 

Dampfkochapparat  für  Brauereizwecke  von  Schäfer 
&  Langen  (D.  R.  P.  Nr.  131 101).  Die  einzelnen  parallelen  Ebenen 
der  Schlangenrohre  sind  durch  fortlaufende  Bohrbündel  erhitzt,  welche 
in  senkrechter,  schräger  oder  wagrechter  Lage  stehen  und  beim  Botiren 
des  Apparates  sich  zwischen  den  Abstreichern  bewegen  können. 

Yertheilung  des  Dampfes  in  den  Heizrohren  von 
Braupfannen  u.  dgl.  Nach  W.  Hartmann  (D.  R.  P.  Nr.  135  540) 
ist  innerhalb  des  Heizrohres  das  Dampfvertheilungsrohr  cxcentrisch  an- 
geordnet und  nur  auf  der  unteren  Seite,  sowie  am  Ende  mit  LOchem 
versehen. 

Dampfbraupfannen  mit  ROhren- Heizkörper  erfordern  nach 
E.  Fehrmann  (W.  Brauer.  1902,  505)  weniger  Kohlen  als  Feuer- 
kochung. 

Das  Sudhaus  der  Radeberger  Brauerei  beschreibt  E.  Haack 
(W.  Brauer.  1902,  53)  unter  ausführlicher  Angabe  des  Dampf-  und 
Eraftverbrauches. 

Den  Einfluss  der  Dampfkochung  auf  die  Dampfanlagen 
der  Bierbrauereien  bespricht  C.  Eberle  (Z.  Brauw.  1902,  497).  Die 
Einführung  der  Dampfkochung  ermöglicht  eine  Vervollkommnung  in  der 
Wärmeausnutzung  der  Oesammtdampfanlage  der  Brauereien,  die  mit  der 
Feuerkochung  undenkbar  ist ;  hierin  liegt  der  Vortheil  der  Dampfkochung 
und  von  der  richtigen  Würdigung  und  Wahrnehmung  dieses  Yortheiles 
wird  der  wirthschaftliche  Erfolg  der  Dampfkochung  in  erster  Linie  ab- 
hängen. 

Filterpressen  für  Brauereien  beschreibt  Th.  Ganzenmüller 
(Z.  angew.  1902,  187). 

Vorrichtung  zumVorkühlen  von  Bier  und  Würze  von 
B.  Hecht  und  M.  Florstedt  (D.  R  P.  Nr.  128  933)  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einer  spiral-,  ring-  oder  wellenförmig  gestalteten,  zur 
Aufnahme  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit  dienenden  Rinne,  die  von  einem 
trichterförmigen  Deckel  überdeckt  ist.  Letzterer  ist  dazu  bestimmt,  die 
Verdunstungsdämpfe   zu   sammeln  und  einem  central  gelagerten  Ab- 
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leitangsrohr  zuzufOlireii,  in  welchem  in  bekannter  Weise  zum  Abeaagen 
der  Dfttnpfe  und  znm  gleichzeitigen  Nachsaugen  frischer  Luft  durch  im 
Deckel  vorgesehene  Oeffhungen  Dampfdüsen  angeordnet  sind. 

Geschlossenes  Kühlschiff  mit  Trubabsonderungsvorrich- 
tung.  Nach  Y.  Läpp  (D.  R  P.  Nr.  135541)  ist  das  Oefäss,  dem  die 
Würze  durch  ein  Bohr  zugeführl  wird,  mit  einem  trichterförmigen  Boden 
versehen,  an  welchen  sich  der  zur  Aufnahme  des  Trübes  bestimmte 
Cylinder  anschliesst 

Bieselkühler  von  O.  Katzenstein  (D.  B.  P.  Nr.  128029) 
ist  wie  die  meisten  Bieselkühler  aus  mehreren  Kühlrohren  zusammen- 
gesetzt, die  entweder  senkrecht  über  einander  oder  in  Zickzackform  an- 
geordnet sind,  um  nun  ein  Abstürzen  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit 
von  den  Kühlrohren  in  die  gekühlte  Flüssigkeit  zu  verhüten ,  wird  hiei^ 
bei  der  Querschnitt  der  Bohre  bez.  die  Ausladung  der  Zickzacklinie,  in 
welcher  sie  über  einander  angeordnet  sind,  nach  unten  zu  vergrGssert, 
so  dass,  falls  von  einem  oberen  Bohr  Flüssigkeit  abstürzt,  dieselbe  durch 
das  darunter  befindliche  Bohr  aufgeümgen  wird. 

Gegenstromkühler  für  Würzen  und  Flüssigkeiten 
aller  Art  Nach  G.  Q.  Böhm  (D.  B.  P.  Nr.  127  623)  wird  die  zu 
kühlende  Flüssigkeit  durch  ein  flaches  bandförmiges  Bohr  geführt,  das  in 
einem  durch  versetzt  angebrachte  Wftnde  in  Zellen  abgetheilten  Kasten 
schlangenartig  angeordnet  ist  Das  Kühlwasser  wird  dabei  so  geleitet, 
dass  Schächte  zwischen  den  an  einander  vorbeifliessenden  Kühlmittel- 
strOmen  entstehen ,  wodurch  letzteren  noch  durch  Luftkühlung  Wftrme 
entzogen  und  dadurch  der  Wasserverbrauch  vermindert  werden  kann. 

Infection  der  Würze  auf  dem  Kühlschiffe.  Nach 
T.  Chrzaszcz  und  Luff  (Z.  Brauw.  1902,  81)  können  manche  Bier- 
schfidlinge  (Pediokokken,  Sfturebakterieu,  wilde  Hefen)  in  die  Kühlschiff- 
würze fallen,  ohne  dass  sie  im  Biere  oder  im  Hefebodensatze  zu  merk- 
barer Entwickelung  kämen.  Es  muss  also  ein  theilweises  Ueberwuchem 
selbst  typisch  bierschädlicher  Keime  durch  die  Hefe  stattfinden.  Nicht 
mit  unrecht  fürchtet  man  aber  von  jeher  für  das  Kühlschiff  die  Nachbai^ 
Schaft  von  Putzereien,  Trebertrockenapparaten,  Dungstätten  und  Stal- 
lungen ,  verkehrsreichen  Strassen  u.  dgl.,  und  stellt  als  erste  Bedingung 
für  den  Standort  desselben  freie  und  geschützte  Lage  auf.  Es  ist  nicht 
zulässig,  die  Kühlschiffinfection  allein  herauszugreifen  und  für  sich  zu 
behandeln.  Denn  die  Infection  nimmt  anf  dem  Kühlschiff  ihren  Anfang 
und  setzt  sich  durch  die  Leitung  fort,  zunächst  bis  in  den  Bottich. 
Mancher  Bierschädling,  der  in  die  Kühlschiffwürze  gefallen  ist  und  durch 
die  Qährmethode  vielleicht  gar  nicht  nachgewiesen  werden  kann,  wird 
in  der  Leitung  hängen  bleiben  und  vermag  sich  hier  allmählich  anzu- 
passen und  zu  vermehren,  so  dass  schliesslich  die  Haltbarkeit  des  Bieres 
in  Frage  steht  Zur  Unterstützung  dieser  Anschauung  sei  darauf  ver- 
wiesen, dass  man  bei  Betriebsstörungen  durch  Organismen  immer  wieder 
die  Wahrnehmung  macht ,  dass  die  Leitungen  vom  Kühlschiff  bis  zum 
Bottich  sich  in  schlechtem  Beinlichkeitszustande  befinden  und  dass  der 
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Uebelstand  nach  gründlicher  Desinfection  und  Beinigung  meist  ver- 
schwindet. 

Vorrichtung  zum  Abscheiden  der  Würze  von  den 
Trebern.  Nach  E.  de  Meulemeester  (D.  R  P.  Nr.  131 278)  wird 
die  Maische  unter  massigem  Druck  mehrmals  nach  einander  durch  eine 
Anzahl  die  Treber  zurückhaltender  Filterschläuche  hindurchgeführt, 
welche  sich  innerhalb  poröser  Filterzellen  befinden  und  an  ihren  unteren 
Enden  rasch  zu  öffnen  und  zu  schliessen  sind.  Zwischen  jeder  einzelnen 
Abläuterung  werden  die  Treber  aus  den  Schlftuchen  durch  Oeffhen  der- 
selben entleert  und  mit  warmem  Wasser  aufgemaischt 

Sudverfahren  zur  Herstellung  von  hoch  oder  niedrig 
vergfthrenden  Bierwürzen.  Nach  A.  Eckardt  (D.  R  P. 
Nr.  133  960)  werden  zur  Maische  Aetzalkalien  oder  kohlensaure  Alkalien 
bez.  Erdalkalien  bis  zur  Zerstörung  der  Verzuokerungs-  bez.  Ofthrungs- 
ffthigkeit  zugesetzt  Hiemach  wird  der  die  Verzuckerung  bez.  Ofthrung 
hindernde  Einfluss  des  Alkalis  durch  Zusatz  von  Mineralsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  in  geringerem  oder  höherem  Orade  wieder  auf- 
gehoben. —  Das  Verfahren  wird  von  Holzner  u.  A.  scharf  vemrtheilt 
(Z.  Brauw.  1902,  410,  616  u.  796).  —  Dasselbe  Verfahren  wird  von  der 
OesellschaftfürangewandteOährungschemieundOäh- 
rungstechnik  empfohlen,  von  Windisoh  (W.  Brauer.  1902,  120) 
verworfen. 

Das  Butschmann'sche  Sudverfahren  ist  nach  C.Bleisch 
(Z.  Brauw.  1902,  4)  eine  Art  des  Eesselmaischverfahrens ;  ein  Versuch 
damit  fiel  nicht  sonderlich  günstig  aus. 

Drei  Sudverfahren  wurden  in  der  Versuchsbrauerei  von  E. 
Michel  geprüft  Das  Verfahren ,  die  Einmaischung  im  Maischkessel 
vorzunehmen,  ist  unter  allen  Verhältnissen  der  Einmaischung  im  Maisch- 
bottich vorzuziehen.  Von  diesen  ist  wieder  das  Lautermaischverfahren 
vorzuziehen,  weil  die  Würze  vom  gleichen  Malz  rascher  abläuft,  die 
Extractausbeute  etwas  höher  geht,  und  die  Würze  im  Hopfenkessel  einen 
noch  viel  schöneren  Bmch  mit  hochfeinem  Qlanz  gewinnt ,  als  bei  der 
Dickmaischkochung.  Die  Dickmaischkochung  nach  Vollmann-Win- 
disch kann  wohl  bei  rasch  verzuckerungs^igem  Malz  angewendet 
werden ,  sie  ist  aber  in  der  Ausführung  der  Arbeit  schwieriger  wie  die 
Kesselmaisohung  und  bleibt  auch  in  der  Extractausbeute  gegenüber  der 
Kesselmaischung  zurück.     (J.  d.  Ak.  f.  Brauer  v.  C.  Michel  1902.) 

Den  Verlauf  des  Stärke-  und  Eiweissabbaues  unter- 
suchten W.  Windisch  und  R  Hasse  (W.  Brauer.  1902,  192).  Es 
wurden  Proben  entnommen:  1.  unmittelbar  nach  dem  Einmaischen  (beim 
Ablassen  der  ersten  Maische),  2.  unmittelbar  nach  dem  Aufmaischen  auf 
IQO  (560  H.),  3.  nach  halbstündiger  Verzuckerung  bei  70^  (beim  Ab- 
lassen der  zweiten  Maische),  4.  beim  Abmaischen.  —  DerOesammtstick- 
stoff  in  der  aufgekochten  Maische  zeigt  von  der  ersten  bis  zur  vierten 
Spalte  eine  langsame ,  aber  stetige  Zunahme.  Dagegen  nimmt  der  Oe- 
sammtstofF  in  der  ursprünglichen  Maische  von  1  zu  2  ab ,  dann  wieder 
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Sofort 
nach  dem 

Ein- 
maischen 


Sofort    INachhalb- 
nach  dem  {  stündiger 

Auf-  Ver- 

maischen  I  znckemng 

auf  70«    I    bei  70» 


Beim 

Ab- 

maischen 


Spec.  Gewicht 

Extract  Proc.  Bllg.     .     .     . 

Eztraet  in  100  cc  Würze 

Maltose  in  100  cc  Würze 

Maltose  in  100  g  Extract 

Bohrzucker  in  100  cc  Würze 

Rohrzucker  in  100  g  Extract 

Dextrin  in  100  cc  Würze 

Dextrin  in  100  g  Extract 

Stickstoff  in  dem  beim  Aofkochen 
coagulirtem  Ei  weiss  in  100  cc 
Würze g 

Oesammtstickstoff  in  100  cc  auf- 
gekochter Würze     .     .     .     .    g 

Gesammtstickstoff  in  100  cc  ur- 
sprünglicher Würze     .     .     .    g 

Stickstoff  in  beim  abermaligem 
Kochen  ausgeschiedenemEiweiss 
in  100  cc g 

Stickstoff  im  gesammten  coaguUr- 
ten  Eiweiss  in  100  cc  Würze     g 

Dasselbe  in  Proc.  des  Gesammt- 
Stickstoffes Proc. 

Durch  Bleiacetat  fällbarer  Stick- 
stoff in  100  cc  Würze  .     .     .    g 

Dasselbe  in  100  Th.  Gesammtstick- 
stoff      Proc. 

Durch  Phosphorwolframsäure  fSll- 
barer  Stickstoff  in  100  cc  Würze  g 

Dasselbe  in  100  Th.  Gesammtstick- 
stoff      Proc. 

SSure-Amid-Stickstoff  in  100  cc 
Würze g 

Dasselbe  in  100 Th.  Gesammtstick- 
stoff      Proc. 


1,07190 
17,43 
18,68 
12,62 
67,02 

1,58 

8,46 

2,06 
10,97 


0,0103 
0,1616 
0,1618 

0,0022 

0,0125 

7,73 

0,0222 
13,76 

0,0228 
13,76 

0,0086 

6,28 


1,07638 
18,46 
19,86 
13,84 
67,17 

1,68 

8,46 

2,10 
10,67 


0,0068 
0,1620 
0,1588 

0,0021 

0,0089 

6,60 

0,0231 
14,67 

0,0320 
20,13 

0,0080 

6,03 


1,07799 
18,82 
20,29 
18.60 
66,54 

1,62 

7,49 

2,50 
12,32 


0,0066 
0,1556 
0,1612 


l,078SO 
18,86 
20,34 
18,38 
65,78 

1,64 

8,06 

2,75 
13,62 


0,0070    • 

0,1626 

0,1696 

0,0022 

0,0092 

6,42 

0,0196 
11,56 

0,0432 
25,45 

0,0100 

5,91 


ZU,  80  dass  er  in  3  etwa  den  Werth  der  ersten  Spalte  wieder  erreicht,  um  ihn 
in  4  nicht  unwesentlich  zu  überschreiten.  Dieser  unterschied  rfihrt  daher, 
dass  das  coagulirbare  Eiweiss  von  1  auf  2  durch  das  Kochen  der  ersten 
Maische  eine  deutliche  Abnahme  um  etwa  ^/g  seines  ursprünglichen 
Werthes  aufweist,  während  in  dieser  Zeit  die  übrigen  Stickstoffverbin- 
dungen nicht  oder  nur  sehr  wenig  zunehmen.  Während  der  halbstündigen 
Ruhe  bei  10^  findet  eine  merkliche  Zunahme  des  Gesammtstickstoffs 
statt  unter  gleichzeitiger  Abnahme  des  coagulirbaren  Eiweiss.  Diese 
Erscheinung  deutet  auf  einen  durch  das  Eiweiss  spaltende  Enzym  be- 
wirkten Abbau  von  EiweissstofFen  hin.  —  Man  kann  annehmen,  dass  der 
gut  aufgelöste  Theil  des  Malzkorns  schon  bei  einer  Temperatur  von  nicht 
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mehr  als  62^  wenigstens  bei  hellem  Malz  von  normaler  diastatischer 
Kraft  so  schnell  verzuckert  wird,  dass  es  sich  bei  dem  eigentlichen 
Maischprocess  nur  noch  darum  handelt,  die  in  den  nicht  vollständig  auf- 
gelösten Theilen  des  Korns,  also  besonders  in  harten  Spitzen  vorhandene 
Stftrke  gleichfalls  zu  lOsen,  und  dass,  soweit  nicht  Malz  von  be- 
sonders schlechter  Auflösung  in  Frage  kommt,  die  Hauptverzuckeruog 
längst  beendet  ist,  ehe  die  „Yerzuckerungstemperatur^^  von  70^  er- 
reicht wird. 

Die  Extractausbeute  in  der  Praxis  bespricht  eingehend 
W.  Windisch  (W.  Brauer.  1902,  123  u.  166);  er  fahrt  aus,  dass  die 
bislang  geübte  Berechnung  der  Ausbeute  falsch  ist. 

Fehlerquellen  bei  der  Beurtheilung  der  Sudhaus- 
arbeit Nach  W.  Windisch  und  R  Hasse  (W.  Brauer.  1902,  339) 
hat  die  Art  des  Maisch  verfahrene  und  des  Hopfenkochens  nur  wenig  Ein- 
fluss.  —  um  den  Einfluss  des  Brauwassers  festzustellen,  wurden 
mehrere  Malze  mit  verschiedenen  Wässern  nach  dem  Congreesverfahren 
genudscht  und  zwar  wurden  zu  diesem  Zweck  gewählt:  1.  destillirtes 
Wasser;  2.  das  Brauwasser  der  Versuchsbrauerei  mit  einem  Gesammt- 
rückstand  von  0,52  g  im  Liter;  3.  das  Brauwasser  einer  Dortmunder 
Brauerei  mit  1,11  g  im  Liter;  4.  eine  gesättigte  Gipslösung.  Der  schein- 
bare Extractgehalt  in  100  Th.  Malztrockensubstanz  war  bei  Verwendung 
verschiedener  Maisch wässer : 


Destillirtea 
Wasser 


Wasser  der  j  Wasser  der 

Versuchs-    '  Dortmander 

branerei     1     Brauerei 


Helles  Malz 

Mittelfarbig  von  Tjpus  67 

I»  f.         f»       66 

Dunkles  Malz     .     .     .     .| 


76,20 
72,42 
73,77 
71,09 


76,80 
73,02 
74,36 
70,90 


76,69 
73,62 
76,30 

71,78 


Gipswasser 


79,90 
77,25 
78,35 
73,78 


Schon  die  Verwendung  des  Maischwassers  der  Versuchsbrauerei  an 
Stelle  von  destillirtem  Wasser  würde  bei  den  hellen  und  mittelfarbigen 
3Ialzen  eine  scheinbare  Erhöhung  des  Extractgehaltes  in  der  Trocken- 
substanz von  etwa  0,6  Proc.  bewirken ,  während  das  Wasser  der  Dort- 
jnunder  Brauerei  diesen  Betrag  bis  auf  1,5  Proc.  erhöht  Bei  mit  Oips 
gesättigtem  Wasser  würde  die  scheinbare  Erhöhung  gar  bis  zu  5  Proc. 
.betragen.  Wenn  auch  dieser  letzte  Fall  in  der  Praxis  kaum  vorkommen 
dürfte ,  so  ist  die  Abweichung  doch  auch  in  den  andern  Fällen  so  gross, 
dass  sie  in  irgend  welcher  Weise  berücksichtigt  werden  muss.  Es  ist 
deshalb  zu  erwägen,  ob  es  nicht  angebracht  ist,  in  besonderen  Fällen 
auch  im  Laboratorium  mit  dem  Sudwasser  der  betreffenden  Brauerei, 
statt  mit  destillirtem  Wasser  zu  maischen. 

Sudhausausbeute.  Nach  C.Bleisch  (Z.  Brauw.  1901,  317 
u.  571)  entstehen  die  Verluste  in  der  Ausbeute  wohl  hauptsächlich  bei 
der  Sudhausarbeit  im  Läuterbottich.     Sie  werden  bedingt  durch  die  in 
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den  Trebern  noch  sitzende  unaufgelOste  Stftrke,  deren  jeweilige,  oft  sehr 
wechselnde  Menge  zunfichst  durch  die  mehr  oder  weniger  gute  Auflösung 
des  Malzes,  femer  aber  auch  besonders  durch  die  Arbeit  der  Schrotmühle 
beeinflusst  wird.  Die  Schrotmühle  hat  aber  als  solche  mit  der  Sudhans- 
anläge  und  ihren  Beziehungen  zur  Ausbeute  nichts  zu  thun.  Zweitens 
werden  die  Ausbeuteverluste  aber  auch  bedingt  durch  die  Wflrzemeng^en, 
welche  durch  die  Treber  zurückgehalten  werden. 

Albumosengehalt  der  Würzen.  Nach  Zeidler  und  M. 
Nauok  (W.  Brauer.  1902,  101)  soll  man  zur  Erzielung  albnmosen- 
reicher  Würzen  bestrebt  sein:  1.  Ein  Qrünmalz  mit  möglichst  langem 
Blatt-  und  Wurzelkeim  darzustellen,  2.  die  Höhe  der  Würze  im  Hopfen- 
kessel zu  beschrftnken,  3.  die  Dauer  des  Hopfensudee  zu  kürzen,  4.  lang- 
sames Maischen  und  besonders  niedrige  Maischtemperaturen  zu  vermeiden, 
5.  die  Temperatur  des  AnschwSnzwassers,  so  weit  es  die  ümstftnde  er- 
lauben, zu  erhüben.  —  Die  Frage,  gibt  eine  solche  (albumosenreichere) 
Würze  schaumhaltigeres  Bier,  musste  im  vorliegenden  Falle  verneint 
werden.  Man  konnte  bei  Untersuchung  der  Biere  (Flaschenbiere)  keinen 
unterschied  in  der  Schaumhaltigkeit  bemerken.  Alle  Biere,  die  mehr 
Albumose  enthielten,  hatten  aber  einen  ausgesprochen  milderen ,  runden 
Geschmack,  der  um  so  deutlicher  hervortrat,  je  mehr  Albumose  vorhanden 
war.     Unter  5  Proc.  war  der  Unterschied  schwerer  zu  erkennen. 

DieRolle  der  Stickstoffverbindungen  in  der  Brauerei 
bespricht  C.  J.  Lintner  (Z.Brauw.  1902,671);  er  hftlt  das  Vorhanden- 
sein eines  peptischen  Enzym  noch  nicht  für  erwiesen. 

Caramelisirung  der  Bierwürze.  0.  Barth  (Z.  Brauw. 
1902,  719)  hftlt  es  für  zweifelhaft,  dass  es  gelingen  wird,  das  BGst- 
aroma  statt  auf  der  Darre  erst  im  Sudhaus  zu  erzeugen.  Der  Rüetprocess 
auf  der  Darre,  bei  dem  auch  die  Spelze  eine  gewisse  Rolle  spielen  kann, 
wird  wohl  auch  fernerhin  bei  der  Erzeugung  vonBieren  mit  feinem  R58t- 
aroma  den  Hauptfactor  bilden.  Wurde  doch  auch  durch  Untersuchungen 
von  Cerny  gezeigt,  dass  gerade  der  Blattkeim  bei  hochabgedarrten 
Malzen  von  bedeutendem  Einflüsse  auf  die  Farbe  ist,  und  dass  vielleicht 
gerade  die  Caramelisirungsproducte  des  Blattkeimes,  eines  an  Stickstoff- 
substanzen und  Kohlenhydraten  überaus  reichen  Organes,  den  eigentlichen 
Rüstgeschmack  hervorrufen. 

Mikroskopische  Bilder  vom  Maischprocess  gibt  P. 
Lindner  (W.  Brauer.  1902,  172). 

Getrocknete  Biertreber  nach  Th.  Dietrich  (Landw.  Vers. 
56,  207)  sollen  bei  massiger  Wftrme  getrocknet  und  frei  von  brenz- 
lichen  und  angebrannten  kohligen  Theilen  sein.  Sie  sollen  einen  an 
Stroh  erinnernden  Geruch  haben  und,  mit  lauwarmem  Wasser  angerührt, 
weder  sauer  noch  schimmelig  riechen.  Sie  sollen ,  mit  sterilem  Wasser 
durchfeuchtet,  bei  Brutwärme  keine  Neigung  zur  Wucherung  von 
Schimmelpilzen  und  Bakterien  zeigen  und  geruchlos  bleiben.  Sie  sollen 
lediglich  aus  Resten  von  Gerstenmalz  bestehen.  Als  ungehörige  Bei- 
mengungen sind  beobachtet  worden  gemahlener  verdorbener  Mais,  femer 


Bierbrauerei.  427 

Putzab^e  von  Malz,  Gerste,  sowie  Mais-  und  Buchweizenschalen  und 
ünkrautsamen. 

Taschenkühler  für  Oährbottiche.  Nach  E.  Yonnoh 
(D.  B.  P.  Nr.  123438)  sind  die  den  Schlangenweg  für  das  Kühlwasser 
bildenden  Stege  bez.  Kammern,  sowie  die  seitlichen  Verschlüsse  des 
Kühlers  ohne  Nietung  durch  Einkniffung  und  UmbOrdelung  der  Kühl- 
wände  hergestellt 

Yergährung  von  untergfthrigem  Bier,  insbesondere  in 
verh&ltnissmässig  grossen  Mengen  auf  einmal.  Nach  Y.  Läpp  (D.  R  P. 
Nr.  134671)  erfolgt  die  Yergährung  von  Anfang  bis  zu  Ende  unter 
Druck  bei  Einhaltung  einer  über  10<^  liegenden  Temperatur,  bis  der 
grOsste  Theil  des  Zuckers  vergohren  ist ,  wobei  als  Druckmittel  im  An« 
fang  der  Gäl^ruog  Druckluft  oder  Kohlensäure  und  im  weiteren  Yerlauf 
der  Gfihrung  zu  ihrer  Beschleunigung  Druckluft  oder  flüssige  Luft  ver- 
wendet werden  kann. 

Yorrichtung  zur  Einführung  von  Luft  ingährende 
Würze  oderdergl.  in  regelbarer  Menge  von  M.  Wallerstein  (D.R.P. 
Nr.  130  626). 

Yerfahren  zum  Mischen  von  Flüssigkeiten  mit 
Gasen,  insbesondere  zur  Mischung  von  Bierwürze  mit  Luft  und  von 
Bier  mit  Kohlensäure.  Nach  H.  Bolze  und  L.  Nathan  (D.  R.  P. 
Nr.  125  984)  wird  die  Flüssigkeit  mittels  eines  Rührwerks  in  eine  Strümung 
versetzt,  welche  in  dem  Geflss  an  dessen  Peripherie  aufsteigend,  in  der 
Oefftssachse  aber  unter  Bildung  eines  Trichters  central  absteigend  ist 
Zugleich  wird  unterhalb  des  diese  Strömung  im  Gefäss  erzeugenden 
Rührwerks  das  betreffende  Gas  eingeleitet. 

Yerfahren  zur  sterilen  Herstellung  von  Bier  unter 
Umrühren  des  Bieres  während  der  Gährung.  Nach  Nathan  und  Bolze 
(D.  R.  P.  Nr.  135  539)  wird  die  gährende  Würze  in  einem  geschlossenen, 
mit  einem  Rührwerk  versehenen  Gefäss  innerhalb  derjenigen  Zeitperiode, 
während  welcher  etwa  3/4  des  gewünschten  Alkoholgehaltes  entstehen, 
abwechselnd  in  Ruhe  gelassen  und  stark  umgerührt.  Dadurch  werden 
die  Hefezellen  zu  kräftigem  Sprossen  veranlasst  und  alsdann  die  Tochter- 
zellen von  den  Mutterzellen  rasch  getrennt  Nachdem  in  der  gährenden 
Würze  der  erwähnte  Alkoholgehalt  erreicht  ist,  lässt  man  das  Rührwerk 
einige  Zeit  still  stehen  und  die  Hefe  sich  in  klumpiger  Form  absetzen. 
Darnach  setzt  man  das  Rührwerk  wieder  in  der  Weise  in  Bewegung, 
dass  die  Hefeklümpchen  in  die  Höhe  gehoben,  aber  nicht  zerschlagen 
werden  und  dabei  als  Klärmittel  wirken.  Nach  Beendigung  der  Haupt- 
gährung  wird  zur  Entfernung  des  Jungbouquets  Kohlensäure  durch  das 
Bier  hindurchgeführt 

Nathan's  Brauverfahren  soll  folgende  Yortheile  haben:  Die 
sterile  Bierbehandlung  schafft  Sicherheit  in  der  Herstellung  des  Bieres, 
soweit  die  Gährung  desselben  in  Betracht  kommt  Die  Beschleunigung 
der  Gährung  ermöglicht  kleine  Räume  und  den  Wegfall  von  Gährkellem. 
Die  Beseitigung  der  Lagerzeit  bedingt  den  Wegfall  von  Lagerräumen  und 
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dieYermeidung  der  Festlegung  grosser  Capitalien  im  LAger.   (W.  Brauer. 
1902,  15  u.  597.) 

Beschleunigung    der    Nachgährung    des    Biere& 
A.  Hempel  (D.  R.  P.  Nr.  126  313)  nimmt  die  Naehg&hrung  des  Bieres 
in  einem  geschlossenen  Gefäss  A  (Fig.  30)  vor,  lässt  den  Eohlensäure- 
druck  in  letzterem  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  steigen  und  nun  die  in 
und   über   dem   Biere    sich   befindende   unreine 
Kohlensäure  so  lange  mit  Hilfe  eines  selbstthätig 
wirkenden  Spundventils  abblasen,  bis  der  Drack 
im  Behälter  verschwunden  oder  auf  ein  Minimum 
gesunken   ist     Das   Abblasventil   schliesst   sich 
hierauf  wieder  und  bleibt  so  lange  geschlossen, 
bis  wieder  der  Maximaldruck  in  dem  Gefäss  A 
erreicht   wird   und   das   geschilderte  Spiel    von 
Neuem  beginnt.     Mit  der  Kohlensäure  wird  auch 
aus  dem  Biere  der  Luft  entfernt,  deren  Anwesen- 
heit, wie  der  Erfinder  beobachtet  hat,  die  Kohlen- 
säure verhindert,  mit  dem  Biere  die  eigenartige 
Verbindung  einzugehen,  welche  dem  Biere  den 
frischen,  reifen  Geschmack  gibt     Das  zu  diesem 
Verfahren  benutzte  Spundventil  a  ist  mit  einem 
hohlen  Belastungshebel  b  verbunden ,  auf  dem  ein  verschiebbares  Ge- 
wicht c  angeordnet  und  der  im  Innern  mit  einem  beweglichen  Gewicht 
(Quecksilber,  Kugeln,  Rollen  u.  s.  w.)  belastet  ist     Wird  das  Ventil  a 
durch  den  Druck  im  Innern  des  Behälters  A  gehoben,  so  rinnt  das  Queck- 
silber im  Innern  des  Hebels.  6  Ober  den  Drehpunkt  hinweg  nach  der 
anderen  Seite  des  Hebels,  so  dass  die  Belastung  des  Ventils  verringert 
und  das  Ventil  weiter  angehoben  wird,  bis  der  Druck  im  Gefftss  auf  ein 
Minimum  gesunken  und  das  Gewicht  e  den  Hebel  wieder  abwärts  zieht 
und  das  Ventil  schliesst 

Der  Vergährungsgrad.  Nach  M.  Delbrück  (W.Brauer. 
1902,  397  u.  635)  ist  der  Vergährungsgrad  auf  dem  Bottich  abhängig 
a)  von  der  Zusammensetzung  der  WQrze:  a)  vom  Gehalt  an  Maltose  und 
Dextrin,  event.  auch  von  Maltodextrin,  in  der  Regel  wird  nur  die  Maltose 
auf  dem  Bottich  vergohren,  —  ß)  von  Beschaffenheit  und  Menge  der 
Stickstoffstoffe,  denn  von  ihnen  hängt  die  Beschaffenheit  der  Hefe  ab,  — 
reiche  Stickstoff-Ernährung  gibt  energische  Entwickelung  der  Gährung, 
aber  auch  eine  Bruchhefe  und  deshalb  vielfach  trotzdem  geringe  Ver- 
gährung  (siehe  auch  unter  S),  .  Es  sind  zu  unterscheiden  Albumose- 
würzen  und  Amid würzen,  y)  von  den  Salzen  —  darüber  weiss  man  noch 
wenig;  d)  von  der  Ausscheidung  indifferenter,  Hefe  fällender  Stoffe: 
Trüb,  Hopfenharz  und  Eiweissausscheidungen ;  es  gibt  die  Vergährung 
hemmende,  aber  auch  sie  fördernde  indifferente  Stoffe ;  b)  von  den  Hefe- 
rassen :  Staubhefen  geben  hohe  Vergährung,  Bruchhefen  niedrige  V^- 
gährung,  Maltosehefe  niedrige  Vergährung  (Saaz),  Maltodextrinhefe  hohe 
Vergährung  (Frohberg);   —  c)  von  dem  physiologischen  Zustand  der 
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Hefe:  geile  Hefe:  hoheVergährung,  träge  Hefe:  niedrige Verg&hrang, — 
geile  Hefe  entsteht  durch  Forderung  der  Sprossthätigkeit :  geringer  Aus- 
saat, starke  Lüftung,  hohe  Temperatur,  —  trftge  Hefe  entsteht  durch 
Hemmung  der  Sprossthätigkeit :  grosse  Aussaat,  wenig  Lüftung,  niedrige 
Temperaturen;  —  d)  von  der  Temperaturführung:  kalt  abgestellt  (4^  R), 
bei  7^  R.  sofort  und  scharf  heruntergekühlt  gibt  geringe  Vergährung, 
wärmer  abgestellt  auf  S^  R.  längere  Zeit  gehalten,  dann  langsam  ab- 
gekühlt gibt  hohe  Vergährung ;  doch  ist  diese  Wirkung  keine  regelmässige^ 
insbesondere  spielt  die  Zusammensetzung  der  Würze,  die  Trnbausschei- 
dung  hierbei  eine  grosse  Rolle.  —  Die  höchste  Vergährung  bringt  eine 
wüchsige  und  zugleich  enzymreiche  Hefe  hervor.  Zymasereiche  Hefe 
gibt  nicht  immer  hohe  Vergährung,  denn  der  Reichthum  anZymase  fällt 
vielfach  mit  dem  Bruchcharakter  der  Hefe  zusammen.  —  Es  ist  zu  unter- 
scheiden die  Hefe  in  ihrer  Beschaffenheit,  wie  sie  zur  Aussaat  kommt, 
und  in  der  Beschaffenheit,  welche  sie  in  ihrer  Entwickelung  in  der  be- 
treffenden Würze  annimmt  —  Die  Ueberführung  der  Hefe  aus  dem 
trägen  in  den  geilen  Zustand  und  umgekehrt  vollzieht  sich  allmählich, 
die  Umwandlung  nimmt  bei  jeder  weiteren  Durchführimg  zu,  wenn,  die 
Beeinflussung  eine  consequente  ist  Allmählich  ist  die  Beeinflussung 
deshalb,  weil  die  Hefeernte  zu  einem  Drittel  bis  zur  Hälfte  aus  alten 
Zellen  besteht 

Wärmere  öährungals  bei  50  (40R.)  empfiehlt  W.  Windisch 
(W.  Brauer.  1902,  664).  Die  normale  Bierhefe  ist  eine  Warmhefe  gegen-» 
über  den  wilden  Hefen,  die  Ealthefen  sind.  Wird  die  Würze  bei 
wärmerer  Temperatur  angestellt,  so  kommt  die  normale  Hefe  sofort  in 
flotte  Tbätigkeit  und  unterdrückt  die  wilden  Hefen  so,  dass  man  in  der 
That  in  der  Lage  ist,  eine  mit  wilder  Hefe  verunreinigte  Anstellhefe 
binnen  Kurzem  zu  reinigen,  von  der  wilden  Hefe  zu  befreien.  Wärmere 
Oftbrung  bedingt  reinere  Hefen  und  haltbarere  Biere.  —  Durch  wärmere 
Oährführung  wird  die  Oährdauer  auf  dem  Bottich  abgekürzt.  Unsere 
Gährbottiche  sind  keine  idealen  Oefässe,  und  je  eher  man  das  Bier 
herunterbekommt  und  in  des  Fasses  sicherer  Hülle  bergen  kann,  um  so 
besser  ist  es.  Der  Qährkeller  wird  quantitativ  leistungsfähiger.  -^ 
Wärmere  Oährführung  bedingt  in  vielen  Fällen  einen  höheren  Ver- 
gährungsgrad.  Das  Bestreben  muss  es  sein ,  auf  dem  Gährbottich  alles 
leicht  Vergährbare  zu  vergähren.  Im  Bier  muss  nur  noch  so  viel  ver- 
gährbarer  Stoff  verbleiben ,  als  zur  nöthigen  Eohlensäure-Entwickelung 
auf  dem  Lagerfass  erforderlich  ist  Kann  man  dieses  Ziel  in  5  Tagen 
erreichen,  dann  ist  es  besser,  als  wenn  es  in  10  und  noch  mehr  Tagen 
erreicht  wird.  Einen  guten  Zweck  hat  die  Zehntel-Procent- Vergährung 
in  den  letzten  Tagen  der  Botticbgährung  sicher  nicht  Biere,  die  in 
Stägiger  Gährung,  die  durch  wärmere  Gährung  und  Bewegung  der 
Würze  während  der  Gährung  ermöglicht  wurde ,  erzeugt  waren ,  Hessen 
in  Bezug  auf  Wohlgeschmack,  Schaumhaltigkeit  und  Schneid  nichts 
zu  wünschen.  Hohe  Vergährung  wird  von  vielen  oft  vergebens  an- 
gestrebt    Eines  der  zunächst  liegenden  Mittel  ist  die  wärmere  Gähr- 
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ffihrung.  Ein  in  den  zulässigen  Grenzen  hoher  Yergahningsgrad  gibt 
Anwartschaft  auf  haltbare  Biere. 

Herstellung  alkoholfreier,  kohlensäurehaltiger 
Getränke  durch  Oährung.  Nach  H.  F.  Pitoy  (D.  R.  P. 
Nr.  130  625)  dient  zur  Herstellung  des  Getränkes  das  Ferment  Leuco- 
nostoc  dissiliens,  das  in  gährungsfähige  Zuckerlösungen  eingebracht 
wird  und  diese  in  Kohlensäure  und  Dextranose  spaltet,  ohne  Alkohol  zu 
erzeugen. 

Reinigungsverfahren  für  die  Gährungsindustrie. 
um  nach  A.  SjöG  (D.  R  F.  Nr.  133  895)  in  der  Gährungsindustrie  die 
Geräthe,  Bohrleitungen  und  Räumlichkeiten  von  dem  auf  ihnen  sich  an- 
setzenden Schleim  sowie  von  den  dem  Biere  schädlichen ,  organischen 
Stoffen  zu  reinigen,  wendet  man  eine  Alkalihypochloritlösung  an,  welche 
mit  Alkalihydrat  im  Yerhältniss  von  ^/^  bis  1  Th.  des  letzteren  auf  1  Th. 
des  ersteren  versetzt  ist 

Klären  von  freie  Säuren  oder  saure  Salze  enthalten- 
den Flüssigkeiten,  insbesondere  von  alkoholischen  Ge- 
tränken, wie  Wein,  Bier  u.  s.  w.  Nach  H.  Kaserer  (D.  R.  F. 
Nr.  126  041)  wird  der  zu  klärenden  Flüssigkeit  eine  Oaseinverbindung 
zugesetzt ,  welche  durch  die  im  Wein,  Bier  u.  s.  w.  vorhandenen  freien 
Säuren  oder  sauren  Salze  zerlegt  wird,  so  dass  das  freigewordene  Gasein 
als  feiner ,  amorpher  Niederschlag ,  der  die  trübenden  Bestandtheile  zu 
Boden  reisst ,  ausgeftllt  wird.  Die  geklärte  Flüssigkeit  wird  von  dem 
Niederschlag  getrennt. 

Bierfilter.  E.  Köppelmann  (D.  R.  F.  Nr.  127  832)  em- 
pfiehlt das  Verfahren  zur  Reinigung  faserigen,  körnigen  oder  anderen 
fein  zertheilten  Filtermaterials,  wobei  dieselbe  durch  eine  unmittelbare 
und  kräftige  Wallung  des  Materials  und  erforderlichenfalls  unter  gleich- 
zeitiger Verwendung  von  heissem  oder  kaltem  Wasser  oder  Dampf  aus- 
geführt werden  kann. 

Vorrichtung  zum  Verpichen  von  Fässern  u.  dgl.  Nach 
0.  Arlt  (D.  B.  F.  Nr.  129  672)  wird  in  einem  Gefäss,  das  in  einem  mit 
Wasser  angefüllten  Behälter  angeordnet  ist,  der  verpichende  Stoff  durch 
den  bei  Erhitzung  des  Wassers  aufsteigenden  Dampf  in  flüssigem  Zu- 
stande erhalten  und  durch  eine  ebenfalls  im  Wasserbehälter  angeordnete 
Pumpe  nach  der  Ausspritzdüse  befördert.  Um  nun  bei  dieser  Vorrich- 
richtung  die  Temperatur  des  verpichenden  Stoffes  auf  gleicher  Höhe  zu 
erhalten ,  ist  auf  dem  Wasserbehälter,  in  welchem  sich  der  verpichende 
Stoff  befindet ,  ein  Sicherheitsventil  angebracht,  welches  sich  bei  üeber- 
schreitung  eines  bestimmten  Dampfdruckes  im  Behälter  öffnet ,  so  dass 
eine  Schwankung  in  der  Erwärmung  des  Gefässes  vermieden  wird. 

Vorrichtung  zum  Einleiten  von  flüssigemPech  cdgl. 
und  von  Luft  durch  eine  je  einem  Fech-  und  einem  Luftrohr  gemeinsame 
Spritzdüse  in  Fässer  u.  dgl.  von  0.  Arlt  (D.  R  F.  Nr.  132  263). 

Die  Schutzvorrichtung  für  die  Fassöffnung  beim 
Pichen   soll  nach  J.  Konstanjowetz   (D.  R  F.  Nr.  135612)  für 
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verschieden  grosse  Fassöffiiungen  verwendet  werden  können.  Zu  diesem 
Zweck  greifen  zwei  zum  Theil  in  die  Fassöffnung  hineinreichende  und 
zum  Theil  den  Boden  des  Fasses  von  aussen  bedeckende  Blenden  so  in 
einander  ein ,  dass  sie  den  verschiedenen  Fassgrössen  entsprechend  von 
xmd  gegen  einander  verschoben  werden  kOnnen. 

Würzen  von  Bier  mittels  gewürzter  zum  Bierausschank  ver- 
wendeter Eohlensfture.  Nach  F.  Reibestein  (D.  R  P.  Nr.  135  543) 
werden  die  für  Bierdruckapparate  bestimmten  eisernen  Eohlensäure- 
fUischen  in  leerem  Zustande  mit  einem  Extraot  beschickt  und  hierauf 
mit  Kohlensäure  gefüllt  Die  Kohlensäure  sättigt  sich  mit  dem  Aroma 
desEztractes  und  wird  alsdann  zum  Ausschank  des  zu  würzenden  Bieres 
verwendet,  wobei  die  Würze  dem  Biere  sich  mittheilt  und  letzteres  im 
Geruch  und  Gteschmack  veredelt  (?). 

Apparat  zum  gleichmässigen  Pasteurisiren  und  Ab- 
kühlen von  mit  Flüssigkeiten,  insbesondere  mit  Bier  gefüllten  Flaschen 
von  L.  Qangloff  (D.  R.  P.  Nr.  126  945). 

Praxis  des  Pasteurisirens.  Nach  C.  Bleisch  (Z.  Brauw. 
1902,  149)  ist  für  eine  wirksame  Pasteurisation  des  Bieres  das  Aushalten 
von  i/i  Stunde  bei  70^  unbedingt  nothwendig.  Bei  dieser  Temperatur 
wird  die  Hefe  abgetOdtet,  zum  Theil  auch  die  Bakterien  oder  letztere 
werden  derartig  geschwächt,  dass  sie  keiner  Weiterentwickelung  fähig 
sind.  Dass  hierbei  ein  gewisser  Procentsatz  Flaschenbruch  auch  bei 
gutem  Flaschenmaterial  mit  in  den  Kauf  genommen  werden  muss ,  ist 
selbstverständlich.  Die  Malze  sollen  aus  nicht  zu  stickstofiThaltigen 
feinen  Gersten  hergestellt  sein, -im  Blatt-  und  Wurzelkeim  gut  entwickelt 
bei  genügend  langer  Tennenzeit 

Pasteurisirte  Biere  untersuchte  H.  Will  (Z.  Brauw.  1902, 
703).  In  jedem  Biere  bilden  sich  nach  dem  Pasteurisiren  Absätze  von 
Hefesellen  und  Eiweissstoffen.  Nach  der  Form  der  Ausscheidungen 
unterscheidet  Will:  1.  GlutinkOrperchen.  Bei  diesen  sind  zu 
unterscheiden  die  sog.  primären  und  die  secundären.  Erstere  waren  im 
Bier  schon  vor  dem  Pasteurisiren  vorhanden.  Ihre  Beschaffenheit  und 
ihr  Aussehen  sowie  das  Yerhalten  gegenüber  Reagentien  lassen  erkennen, 
dass  sie  durch  höhere  Temperaturen  verändert  sind,  dass  sie  den  Pasteu- 
risationsprocess  mitgemacht  haben.  DieGlutinkörperchen  sind  theilweise 
zu  anscheinend  homogenen ,  glänzenden ,  gelblichbraunen  Kömchen  zu- 
sammengeschrumpft. Diese  Merkmale  tragen  die  sog.  secundären  Glutin- 
körperchen  nicht,  sie  verhalten  sich  vielmehr  genau  so  wie  die  aus  der 
"Würze  während  der  Abkühlung  ausgeschiedenen  und  die  im  Jungbier 
enthaltenen.  —  2.  unbestimmt  geformte  und  mit  unbestimmt 
sichtbaren  umrissen  versehene  Flocken  eiweissartiger  Natur,  welche 
möglicherweise  auch  noch  gummöse  Stoffe  enthalten.  Die  Flocken  sehen 
unter  dem  Mikroskope  aus  etwa  wie  verkleisterte  Stärke  mit  Granu- 
lationen. Dieselben  enthalten  auch  vielfach,  direct  erkennbar ,  entleerte 
Glutinkörperchen  in  grösserer  Zahl.  Geringe  Mengen  solcher  Aus- 
scheidungen finden  sich  auch  bei  im  übrigen  normalen  Bieren  vor.  — 
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3.  Eiweisshäutohen.  Dieselben  erscheioen  ebenfalls  mehr  oder 
minder  stark  durch  auf-  und  eingelagerte  Olutinkörperchen  granulirt 
Auch  diese  Ausscheidungen  bilden ,  allerdings  ebenfalls  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge,  einen  regelmfissigen  Bestandtheil  der  Absätze  ans  normalen 
Bieren.  —  4.  Eiweissflöckchen.  Im  (Gegensatz  zu  den  unter  2 
aufgeführten  sind  dieselben  sehr  fein  und  erst  durch  Fftrbung  mittels 
Anilinfarben  nachweisbar.  Meist  handelt  es  sich  zunächst  nicht  um 
Absätze,  sondern  um  gleichmässige  feine  Trübungen.  Die  ElOckohoi 
lassen  sich  beim  Bewegen  der  Flasche  in  Form  von  Wölkchen,  welche 
die  Flüssigkeit  durchziehen,  erkennen.  —  Die  Form  der  die  Absähe 
pasteurisirter  Biere  zusammensetzenden  Eiweissausscheidungen  gibt  viel- 
fach einen  Fingerzeig  dafür,  ob  ein  normales  oder  wenigstens  von 
gröberen  Fehlem  freies  Bier  vorliegt  Die  Absätze  normaler  Biere  be- 
stehen in  der  Regel  nur  aus  Olutinkörperchen  und  zwar  vorherrschend 
oder  ansschliessHch  aus  primären.  —  Eine  Hauptaufgabe  wird  es  darum 
sein ,  diese  Absätze  auf  das  möglichst  geringste  Maass  zu  vermindern. 
Je  weniger  suspendirte  Körper  und  nachträglich  ausscheidbare  Eiweiss- 
substanzen  das  Bier  enthält,  desto  geringer  werden  die  Absätze  sein  und 
desto  länger  wird  es  dauern,  bis  überhaupt  Absätze  entstehen.  —  Schon 
bei  der  Auswahl  der  Oerste  muss  grösste  Vorsicht  walten.  Die  Malze 
sollen  aus  möglichst  stickstoflOarmen  feinen  Gersten  mit  gut  entwickeltem 
Blatt-  und  Wurzelkeim  hergestellt  werden.  Massig  gehopfte  Biere  aus 
hoch  und  stark  abgedarrten  Malzen  neigen  weniger  zu  Eiweissaus- 
scheidungen als  solche  aus  lichten  Malzen.  Die  zur  Pasteurisation  be- 
stimmten Biere  seien  möglichst  frei  von  Infection,  also  von  einer  gesunden 
und  reinen  Oährung.  Die  Kräusenbildung  während  der  Qähnmg  sei 
eine  kräftige.  Dem  Endvergäbrungsgrad  suche  man  schon  während  der 
Hauptgährung  möglichst  nahe  zu  kommen.  Zum  Pasteurisiren  soll  nur 
gut  ausgegohrenes  und  lange  gelagertes  Bier  verwendet  werden.  — 
Durch  scharfe  Filtration,  etwa  durch  Anwendung  von  Filtern  mit  Asbest- 
mischung, werden  unter  Kühlhaltung  des  Filters  die  im  Biere  schweben- 
den Bestandtheile,  die  Hefezellen,  die  Olutinkörperchen,  so  weit  als  mög« 
lieh  entfernt.  Auch  dem  Abfüllen  ist  Aufmerksamkeit  zuzuwenden,  und 
soll  dasselbe  in  Flaschen,  welche  auf  das  peinlichste  gereinigt  sind,  unter 
möglichster  Vermeidung  der  Berührung  des  Bieres  mit  der  Luft  vor- 
genommen werden.  Erfahrungen  sprechen  dafür,  dass  Absätze  in  dem- 
selben Maasse  geringer  werden ,  als  atmosphärische  Luft  von  dem  zu 
pasteurisirenden  Biere  ferngehalten  wird.  —  Der  Verschluss  der  Flaschen 
erfordert  ebenfalls  grosse  Sorgfalt.  Sind  im  üebrigen  sämmtliche  Be- 
dingungen für  die  Herstellung  eines  haltbaren,  den  weitestgehenden  Be- 
dingungen genügenden  Productes  erfüllt,  so  kann  die  Verwendung 
mangelhafter  Korke  den  Erfolg  wieder  in  Frage  stellen. 

Für  Flaschenbier  ist  nach  Pankrath  (Z.  Brauw.  1902,  525) 
in  erster  Linie  ein  gut  filtrirtes  Bier,  also  ein  solches,  welches  möglichst 
wenig  Keime  enthält,  nothwendig,  welches  auf  dem  Wege  bis  zur  Flasche 
möglichst  vor  neuer  Infection   zu   bewahren  ist.     Wird   dann   darauf 
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geachtet,  dass  die  Flasohen  wirklich  sauber  gewaschen  sind  und  möglichst 
keimfreies  Spülwasser  verwendet  wird,  so  wird  man  eine  genügend  lange 
Haltbarkeit  erzielen  können. 

Die  Infectionsgefahr  durch  hölzerne  Spunde  be- 
spricht P.  Lindner  (W.  Brauer.  1902,  289). 

Rothes  Weissbier.  Nach  Schönfeld  (W.  Brauer.  1902, 
637)  nehmen  Weissbierwürzen ,  welche  nicht  gekocht  sind ,  allmählich 
eine  blutrothe  Farbe  an,  unter  umständen  färben  sich  dieselben  tiefviolett. 
Mit  der  Länge  der  Zeit  nimmt  die  Farbentiefe  der  Würze  zu.  Eine  Tem- 
peratur von  50*  veranlasst  die  intensivste  Verfärbung,  während  die 
lichtesten  Würzen  gewonnen  werden ,  wenn  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sehr  kurz  gemaischt  wird.  Es  ist  noch  unentschieden,  ob  die  Verfärbung 
direct  auf  die  Wirkung  eines  Enzyms  zurückzuführen  ist  oder  auf  einen 
Rest  (Phenol-),  welcher  durch  das  Enzym  aus  einem  glykosidartigen 
Körper  freigemacht  wird  und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt 
wird.  —  Gipshaltiges  Wadber  ist  für  Weissbiere  von  günstigem  Einfluss 
auf  die  Haltbarkeit  und  der  Farbenton  der  Weizenmalzwürzen  bleibt 
licht,  während  ein  nitrit-  oder  nitrathaltiges  Wasser  eine  rothbraune 
Verfärbung  verursacht  und  das  Bier  für  die  so  schädliche  Infeotion  durch 
Pediococc.  Sarcina  zugänglich  macht.  Hierbei  wird  auf  das  Vorkommen 
von  salpetersaurem  Kalk  in  Tiefbrunnen,  welche  in  der  Nähe  von  Düng- 
gruben liegen,  hingewiesen.  Betreffs  der  Verwendung  von  glasigem 
Weizen,  der  ja  meist  eiweissreich  ist,  zeigte  sich,  dass  er  stärkere  Ver- 
färbung hervorruft  als  mehliger.  Die  Verfärbungen  können  aufgehoben 
werden  durch  die  gäbrende  Hefe,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  sich  mit 
der  Erhöhung  der  Hefengabe  die  Entfärbung  steigert.  —  Gegen  die  Ver- 
färbungen schützt  man  sich  am  besten ,  wenn  man  nicht  zu  lange  und 
nicht  lange  bei  mittleren  Temperaturen  maischt,  wenn  man  gipshaltige 
Wässer  braucht ,  hingegen  salpetersaure  oder  salpetrigsaure  Salze  ent- 
haltende vermeidet ,  wenn  man  die  Würze  sofort  anstellt,  die  Gährung 
warm  führt  und  nach  Zugabe  von  Krausen  die  Biere  nicht  kalt  stellt 

Zusammensetzung  der  Münchener  Biere.  E.  Prior 
(B.  Brauer.  1902,  352)  untersuchte  17  dunkle  und  15  helle  Bierproben 
der  grössten  Brauereien  Münchens : 


Höchste  Zahlen 
Kleinste  Zahlen 
Mittelwerthe 


Höchste  Zahlen  '6,99 
Kleinste  Zahlen  '4,87 
Mittelwerthe       |5,27 


4,13 
8,20 
8,66 
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8,16  3,28 

1,01  1,88 

1,61  2,26 

XLVm.  2. 


0,19 
0,14 
0,17 


13,17 
11,74 
12,35 


64,27 
52,58 
57,32 

28 


12,5 
6,5 
9,1 
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Folgende   Biere    kamen   nach    Doemens   auf  dem   Mflnchener 
Octoberfeate  1901  zum  Ausschank: 


Scheinbarer  Extract 

gehalt     ....       4,95 

Wirklicher    Extract- 
gehalt    ....       6,93 

Extractgehalt        der    i 
Stamm würce    .     .     15,19 

Alkoholgehalt      .     .       4,33 

Scheinbarer  Vergab-    | 
mngsgrad    .     .     .     67,4 

Wirklicher    Vergfth- 


rangsgrad 

Zuckergehalt  .     .     . 

Gesammtacidität  (als 
Milchsäure  be- 
rechnet)      .     .     . 


54,4 
1,78 


0,18 


5,18 
7,81 

16,07 

4,62 

67,7 

54,5 
2,06 

0,17 


4,43 

4,8 

5,87 

6,58^ 

6,72 

7,41 

15,4 
4,66 

14,6 
4,14 

16,87 
4,68 

71,2    '67,1 

1 

67,6 

67,6 
1,71 

64,0 
1.7 

64,4 
2,6 

0,17 

0,16 

0,17 

4,0 

5,75 

12,75 
3,65 

68,6 

54,9 
1,96 

0,14 


^|?S^ 


4,84 

6,56* 
I 
18,6 
8,67 

64,4 

51,7 
1,96 

0,17 


5,22 

6,56 

12,0 
2,83 

56,5 

45,3 
2,44 

0,15 


(7.  J.  der  Munchener  Brauerakademie.) 


Nürnberger    Biere    untersuchte    Schlegel  (Nürnberger 

Amtsbl.) : 


DunkleBiere. 


Gehalt  an  Niedrigster  Höchster  Mittlerer 

Alk(ihol 2,88              3,75  3,42 

Extract 4,75              7,42  6,17 

Freier  Sfiure  (in  cc  Normalalkali)    ....  1,85              2,60  2,16 

Mineralbestandtheilen       0,1812          0,2456  0,2166 

Berechneter 

Ursprünglicher  Extractgehalt  der  Würze     .  11,33  14,04  12,89 

VergähruDgsgrad 47,15  59,03  51,64 

Theile  Extract  auf  1  Th.  Alkohol    ....  1,35              2,07  1,77 


Helle  Biere. 


Gehalt  an 

Alkohol 

Extract 

Freier  Säure  (in  cc  Normalalkali)    .     . 

Mineral  bestandtheilen 

Berechneter 
TTrsprünglicher  Extractgehalt  der  "Würze     .       11,21 

Vergährungsgrad 52,67 

Theile  Extract  auf  1  Th.  Alkohol    ....        0,91 


Niedrigster  Höchster  Mittlerer 
3,46              4,29  3,84 

3,93  6,51  5,42 

1,96  2,72  2,28 

0,1333  0,2528        0,2036 


13,99 

12,S4 

67,87 

57,69 

1,75 

1,43 
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Zusammensetzang  des  Mürnchener  städtischeD  Leitungs- 
wassers, welches  jetzt  von  den  meisten  Münchoner  Brauereien  verwendet  wird 
nach  Doemens: 

Abdampfrückstand 284  mg  im  Liter 

Glührückstand 246 

Kalk 106 

Magnesia 30 

Schwefelsäure 7,5 

Chlor 1,6 

Kieselsäure 7,0 

Organische  Substanz :  0,62  mg  Sauerstoffverbrauch  im  Litei 
Oesammthärte :  14,8<». 
Salpetersäure :  geringe  Spuren. 
Salpetrige  Säure :  nicht  vorhanden. 
Ammoniak:  nicht  vorhanden. 

Verfahren  zur  Bestimmung  des  ^Wassergehaltes  in 
festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  nach  Verein  der 
SpirituBfabrikanteninDeutsohlandinBerlin(D.R  P.Nr.  130295). 
Nach  diesem  Verfahren  wird  der  zu  untersuchende  Stofif  zusammen  mit 
einer  Flüssigkeit,  die  einen  höheren  Siedepunkt  als  Wasser  besitzt  und 
sich  mit  Wasser  nicht  mischt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  ab- 
destiUirte  Wasser  gemessen.  Eine  zweckmässige  Aenderung  des  Ver- 
fahrens besteht  darin ,  den  zu  untersuchenden  Stoff  zun&ohst  mit  einer 
hochsiedenden  Flüssigkeit ,  etwa  Schmieröl ,  der  Destillation  zu  unter- 
werfen so  lange,  bis  der  grösste  Theil  des  Wassers  übergetrieben  wird, 
darauf  eine  niedrige  siedende  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  mit  Wasser  nicht 
mischbar  sein  darf,  etwa  Terpentinöl,  hinzuzufügen  und  so  lange  zu 
destilliren,  bis  alles  Wasser  und  einige  Cubikcentimeter  Terpentinöl, 
welches  die  letzten  Wasserreste  mitnimmt  und  besonders  auch  die  an 
den  Wänden  und  im  Kühler  haftenden  Wassertropfen  mitreisst,  über- 
gegangen sind.     Eine  Bestimmung  dauert  nur  15  Minuten. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  Gbrste,  Malz 
u.  dgl.  empfiehlt  J.  F.  Hoff  mann  (W.  Brauer.  1902,  301  u.  404)  vor- 
stehendes Verfahren. 

Malzuntersuchung.  F.  Cerny  (Oesterr.  Brauerz.  1902,  17) 
empfiehlt  die  Eeimhälften  und  Spitzenhälften  getrennt  zu  untersuchen. 

Für  Analyse  und  Beurtheilung  der  Darrmalze  em- 
pfiehlt B.  Prior  (B.  Brauer.  1902,  51,  147  u.  287)  folgenden  Gang: 
I.  50  g  Malzmehl  werden  mit  annähernd  400  cc  kaltem  Wasser  unter 
öfterem  Umschütteln  in  einem  ^/sLiter-Eolben  3  Stunden  lang  digerirt; 
dann  füllt  man  auf  500  cc  auf,  schüttelt  gut  durch  und  filtrirt  durch  ein 
Faltenfilter.  Man  maischt  nun  250  cc  Flüssigkeit  in  der  für  die 
Analyse  des  Malzes  üblichen  Weise,  kocht  auf  und  bringt  nach  dem  Er- 
kalten wiederum  auf  250  cc.  —  Die  filtrirte  Flüssigkeit  dient  zur  Be- 
stimmung a)  der  reducirenden  Kohlehydrate  als  Maltose  auf  100  g  Malz- 
trockensubstanz berechnet,  —  b)  der  Gtesammtkohlehydrate ;  zu  diesem 
Behufe  werden  100  cc  Flüssigkeit  mit  7,5  cc  Salzsäure  von  1,13  spec. 
Oew.  nach  Sachse  invertirt  und  in  einem  aliquoten  Theil  der  neutra- 
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lisirten  auf  200  cc  aufgeffiUten  Flüssigkeit  die  Olukose  nach  Allihn 
bestimmt  und  schliesslich  auf  Stärke  in  100  g  Halztrockensnbstanz  um- 
gerechnet —  TL  25  g  Malzmehl  dienen  zur  Bestimmung  des  Diastase- 
gebaltes  nach  Lintner.  Die  Diastase  wird  in  Oewichtsprocenten  der 
Malztrockensubstanz  angegeben.  —  m.  Von  der  bei  der  üblichen  Yer- 
maischung  des  Malzes  erhaltenen  Malzwürze  werden  25  oc  auf  100  cc 
gebracht,  wie  oben  nach  Sachse  invertirt,  die  gebildete  Olukose  nach 
Allihn  bestimmt  und  auf  Stärke  in  100  g  Malztrockensubstanz  be- 
rechnet. Aus  diesen  Werthen  und  dem  in  der  Malzwürze  bei  der  fib- 
lichen  Analyse  ermittelten  Maltosewerth  werden  berechnet:  1.  Die  ▼or- 
handenen  Oesammtabbauproducte  des  löslichen  Antheils  und  der  beim 
Maischen  gebildeten  als  Stärke  berechnet  nach  Ul.  2.  Die  vorgebildeten 
im  Malze  enthaltenen  löslichen  Abbauproducte  nach  Ib.  3.  Aus  der 
Differenz  zwischen  1  und  2  die  bei  der  Vermaischung  abgebaute  Stärke- 
menge. 4.  Aus  der  Differenz  zwischen  dem  bei  der  üblichen  Analyse 
erhaltenen  und  dem  sub  la  erhaltenen  Maltosewerth  die  bei  der  Ter- 
maischung  der  Stärke  gebildeten  reducirenden  Kohlehydrate.  5.  Die 
Dextrinwerthe.  Hierunter  sind  die  Zahlen  verstanden,  welche  man  er- 
hält :  a)  Wenn  die  in  dem  löslichen  Malzantheil  ermittelte  Maltosezahl  la 
auf  Stärke  berechnet  von  dem  als  Stärke  berechneten  Oesammtkohle- 
hydratgehalt  des  löslichen  Antheils  Ib  in  Abzug  gebracht  wird:  Lös* 
lieber  Dextrinwerth  des  Malzes,  b)  Wenn  die  in  der  Malz- 
würze ermittelte  Maltosezahl  auf  Stärke  umgerechnet  von  dem  als  Stärke 
berechneten  Oesammtkohlehydratgehalt  des  Malzes  (III)  in  Abzug  ge- 
bracht wird:  Qesammtdextrinwerth  des  Malzes,  c)  Aus  der 
Differenz  zwischen  dem  nach  sub  5  b  berechneten  Gesammtdextrinwerth 
und  dem  sub  5  a  berechneten  vorgebildeten  Dextrinwerth  ergibt  sich  der 
Dextrinwerth  des  bei  der  Vermaischung  abgebauten  Stärkeantheils. 
—  6.  Die  Menge  Diastase,  welche  zum  Abbau  von  100  Th.  Stärke 
erforderlich  wäre.  —  7.  Die  von  1  g  Diastase  abgebaute  Stärke,  gebildete 
IVlaltose  und  Dextrine.  —  8.  Die  Mengen  Stärke,  welche  von  1  g  Diastase 
in  10  Minuten  abgebaut  worden  sind.  —  9.  Das  Verhältniss  der  bei  der 
Vermaischung  des  Malzes  gebildeten  Maltose  und  der  Gesammtmaltose 
zu  ihren  Dextrinwerthen.  —  In  folgender  Tabelle  (S.  438  u.  439)  sind 
die  erhaltenen  Zahlen  zusammengestellt  Die  mit  fortlaufenden  Nummern 
bezeichneten  Malze  sind  ihrem  Charakter  nach  geordnet.  —  1.  Extract- 
wertha  Die  Extractausbeute  der  lichten  Malze  ist  höher  als  die  der 
dunkelen.  Die  mittlere  Extractausbeute  der  ganz  lichten  Malze  Nr.  1 
bis  5  ist  *B-  78,26  Proc.,  die  der  hellgoldfarbigen  Malze  6  bis  9*b-77,50 
Proc.,  der  dunkelgoldfarbigen  Malze  10  bis  13=  76,37  Proc.,  der 
dunkelen  Malze  14  bis  19  =  76,18  Proc.,  doch  liefern  auch  unter  den 
dunkelen  Malzen  die  Malze  14  und  16  eine  sehr  hohe,  den  hellgoldfarbigen 
entsprechende  Ausbeute.  Malz  Nr.  20  hat  ausser  Vergleich  zu  bleiben, 
da  dasselbe  ein  überhitztes  und  so  diastasearmes  Produot  ist,  dass 
die  Stärke  nicht  vollständig  beim  Vermaischen  abgebaut  wurde.  — 
2.  Diastasegehalt.     Der  Diastasegehalt  der  Malze  schwankt  inner- 
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halb  sehr  weiter  Grenzen.  So  wurden  in  dem  Malz  Nr.  10  nur  0,529  g 
Diastase,  in  dem  Malze  3  hingegen  2,11  g  Diastase  gefunden.  —  Wenn 
der  Diastasegehalt  der  lichten ,  also  nieder  abgedarrten  i^Ialze  höher  als 
derjenige  der  höher  ausgedarrten  ist,  so  ergeben  sich  doch  auch  viele 
Ausnahmen ;  der  Diastasegehalt  des  lichten  Malzes  Nr.  6  mit  der  Farbe  3,4 
ist  der  nämliche  wie  der  des  dunkelsten  Malzes  Nr.  19  mit  der  Farbe  16,2; 
ebenso  übertrifft  auch  der  Diastasegehalt  der  dunkelen  aromatischen 
Malze  theilweise  den  der  Malze  von  höherer  Farbe  und  bei  Malzen  der- 
selben Farbe,  z.  B.  den  Malzen  Nr.  10  bis  13  zeigen  sich  grosse  unter- 
schiede, die  nicht  ohne  Einfluss  auf  das  Yerh&ltniss  der  Kohlehydrate, 
die  Zusammensetzung  der  Würzen  und  die  Beschaffenheit  der  Biere  sein 
können.  Schon  diese  Unterschiede  zeigen,  wie  wichtig  es  ist,  den 
Diastasegehalt  der  Darrmalze  zu  bestimmen.  —  3.  Oefsammtabbau- 
producta  Die  Unterschiede  liegen  zwischen  59,73  und  64,80  Proc.; 
wenn  auch  der  Oehalt  an  Abbauproducten  in  den  lichteren  Malzen  meist 
grösser  ist  als  in  den  dunkelen,  so  finden  sich  doch  auch  beiden  letzteren 
3Ialzen,  wie  Malz  Nr.  10  von  der  Farbe  5,6  zeigt,  Werthe,  die  sich  der 
höchsten  Zahl  der  lichten  Malze  nähern.  Dagegen  stehen  die  Abbau- 
producte  nicht  bei  allen  Malzen  im  Verhältniss  zu  ihrer  Extractausbeute. 
So  liefert  z.  B.  Malz  Nr.  8  mit  dem  niedersten  Oehalt  an  Abbauproducten 
eine  gleich  hohe  Ausbeute  wie  Malz  Nr.  5,  das  den  höchsten  Procentsatz 
an  Abbauproducten  ergab.  Dasselbe  gilt  für  die  Yorgebildeten,  wasser- 
löslichen Abbauproducte ,  denn  auch  hier  lässt  sich  keine  eigentliche 
Regelmässigkeit  zwischen  dem  Gehalt  an  diesen  und  der  Extractausbeute 
erkennen.  Dagegen  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  im  Allgemeinen 
die  Malze  mit  höherem  Gehalt  an  wasserlöslichen  Abbauproducten,  wenn 
derselbe  eine  gewisse  Grenze  (überlöste  Malze)  nicht  überschreitet ,  v  o  n 
der  Tenne  her  die  beste  Lösung  besitzen  und  auch  beim  Darrprocess 
entsprechend  geschont  wurden,  wie  dies  bei  Malz  Nr.  11  mit  13,32  Proc. 
löslichen  Abbauproducten  der  Fall  sein  dürfte.  Als  Beispiel  für  ein 
überlöstes  Malz  dürfte  Nr.  8  anzuführen  sein ,  da  dasselbe  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  Gesammtabbauproducte,  jedoch  einen  hohen  Procentsatz 
löslicher  Abbauproducte  enthält.  —  Die  im  Charakter  gleichen  Malze 
Nr.  10  und  11  differiren  im  Gehalt  an  löslichen  Abbauproducten  um 
rund  3  Proc.,  doch  besitzt,  wie  der  niedere  Diastasegehalt  des  Malzes 
Nr.  10  und  die  längere  Yerzuckerungszeit  gegenüber  dem  Malze  Nr.  11 
zeigen,  Malz  Nr.  10  bei  niederem  Procentsatz  an  löslichen  Abbau- 
producten weniger  gute  Lösung  als  Malz  Nr.  11.  Auch  das  für  den 
Charakter  des  Malzes  ausserordentlich  hohe  Hektolitergewicht  bestätigt 
hier  diese  Annahme.  —  Hervorzuheben  sind  noch  die  Unterschiede  in 
der  Beschaffenheit  der  Würze  und  im  Aroma  beider  !Malze.  Die  Würze 
des  besser  gelösten  Malzes  Nr.  11  lief  klar  und  war  aromatisch,  während 
von  Malz  Nr.  10  eine  opalisirende  Würze  mit  massigem  Aroma  erhalten 
wurde.  —  4.  Die  Werthe  der  durch  Diastase  abgebauten 
Stärke  schwanken  von  45,13  bis  52,5  Proc.  Im  Allgemeinen  sind  die 
abgebauten  Stärkemengen  in  Malzen  aus  stärkearmen  Gersten ,  sowie  in 
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Farbe  der  lOproc.  Malzwarze 
(^Jodl8.»ng)  ••■•■;  1.7 

Verzückerangsdaaer  im  Mittel, 
Minuten 22,5 

Auf  100  Tb.  Malztrocken- 

snbstanz  berechnet: 

Diastase 1,533 

Extractansbente 78,40 

Oesammtabbanprodacte      (als 

Stärke) 168,12 

Vorgebildete    Abbanproducte' 

(als  Stärke) 12,27 

Gesammtmaltose  .  .  .  .52,97 
Maltose  in  100  Tb.  Extract  .  67,56 
Maltose  der  vorgebildeten  Ab-> 

banproducte ;  8,81 

Gesammtdeztrinwerth  .  .  .12,80 
Dextrinwerth     der     vorgebil-i 

deten  Abbauprodacte     .     .3,90 
Von       Diastase       abgebaute! 

Stärke 50,85 

Von  Diastase  gebildete   Mal- 
tose    44,16 

Von       Diastase       gebildetes 

Dextrin 8,90 

Auf  100  Stärke  trifft  Diastase  3,02 
Ein  Gramm  Diastase :  I 

a)  baut  Stärke  ab      .     .     .33,18 

b)  bildet  Maltose        .     .     .28,81 

c)  bildet  Dextrin        *     •     -1  ^>^0 
Ein  Gramm  Diastase  baute  in! 

10  Minuten  Stärke  ab     .     .'l4,7 
Auf    1    Tb.    Gesammtdextrin 

trifft  Maltose 4,14 

Auf    1    Tb.    durch    Diastase 

erzeugtes      Dextrin      trifft 

Maltose '4,96 

Säure     als     Milchsäure     be 

rechnet 0,69 

Würzebeschaffenbeit     .     .     .     klar 


1,6 


17,5 


1,7 
12,5 


Physikalische    Be- 
schaffenheit: 
Hektolitergewicht     .     .     .     .i54,l 

Glasige  Körner ,2,0 

Harte  Körner ,2,5 

Braune  Körner    .....    0,5 
Weisse  mehlige  Körner     .     .95,0 


1,874 
78,20 

63,83 

11,33 
53,56 
68,49 

8,45 
12,95 

3,30 

52,50 

45,11 

9,65 
3,55 

28,07 

24,07 

5,15 

16,0 

4,14 

4,67 

0,62 
klar 


55,4 
1,0 
1,5 
2,0 

95,5 


2,11 
78,30 

63,60 

13,35 
52,76 
67,37 

10,18 
13,49 

3,68 

50,25 

42,57 

9,81 
4,20 

23,82 

20,19 

4,65 

19,0 

3,91 


54,8 
I  7.0 
I  2,5 
,  2,0 
88,5 


2,0      I  2,2 


12,5 


2,052 
77,90 

63,04 

11,99 
51,44 
65,65 

9,20 
14,46 

3,24 

51,05 

41,94 

11,22 
4,02 

24,87 

20,43 

5,46 

19,9 

3,54 


4,33    I  3,73 


0,59 
klar 


0,50 
klar 


I 


52,6 
1,6 
0,5 
1,5 

96,5 


12,5 


2,076 
78,50 

64,80 

13,58 
52,03 
66,28 

9,86 
15,37 

4,23 

61,20 

42,17 

11,14 
4,05 

24,66 
120,31 
I  3,37 

19,7 

3,38 

3,79 

0,78 
klar 


65,0 
2,5 
1,0 
4,5 

92,0 


3,4      I   4,0         4,3 
27.5       22,6        12,5 


0,538 1  0,902     0,9$S 
77,80    |76,20     78,40 

62,45    J61,85     59,7S 

11,51    11,13     14,€0 

48,79 

62,71 

8,38 
16,10 

3,65 

60,94 


48,36  61,91 

63,47  >66,2i 

7,36  !ll,l8 

15,91  10,72 


4,16 


3,98 


60,72     45,1S 


40,41    l41,01  40,7S 

1 

12,66    111,76  I   6,44 

1,06       1,78  1  2,1S 


94,47 
74,96 
23,32 

34,3 

3,03 


56,22  46,87 

46,46  42,30 

13,03  6,68 

26,5  |37,6 

3,04  I  4,93 


,22       3,48    j  6,32 


0,74 
klar 


55,2 

0,0 

,  2,5 

I  6,0 
91,5 


0,65  '  0,89 
klar  <  klar 
I  schw. 
arom. 


52,6 
2,0 
1,6 
9,0 

87,6 


53,0 
4,0 
3,6 

8,0 

84,6 


Bierbrauerei 


439 


10 


1,3       ,   5,6 
r,5       |32,5 


1,133 
7,60 

4,00 

4.10 
9,49 

13,78 

9,15 

16,98 

5,37 

19,93 

10,34 

11,6t 
2,27 

44,07 
85,60 
10,26 

23,6 

2,91 


0,529 
76,30 

62,76 

10,48 


11 

5,6 
22,5 


12 


0,923 
76,90 

60,46 

13,32 

46.54  47,77 
61,00    62,12 

6,67       9,03 

18.55  15,08 

4,14      4,74 

I 

52,28   '47,14 


J39,87 

1 14,41 
.    1,03 

98,73 
75,32 
27,24 

j30,4 

I  2,51 


3,47    I  2,76 


0,45 

klar 

schw. 

arom. 

53,4 

1.5 

0,5 

8,0 
«0,0 


0,41 

I  opalis. 

schw. 

arom. 

56,2 

3,5 

2,5 
16,0 
78,0 


38,74 

10,34 
1,96 

51,08 
41,98 
11,20 

22,7 

3,16 

3,74 

0,76 
klar 


6,0 
27,5 


1,184 
j76,40 

61,23 

11,64 
47,14 
61,70 

8,58 
16,45 

8,49 

49,59 

38,56 

12,96 
2,23 

44,91 
36,80 
11,74 

16,3 

2,87 

2,97 

0,67 

klar 

arom. 


13 

6,1 
22,5 


0,764 
75,90 

63,41 

12,34 
46,30 
61,00 


14 

7,0 
17,5 


15 
27,5 


0,904    0,769 
77,60   |74,50 

60,08    61,72 

10,95  11,29 
46,84  ;45,01 
60,36    60,04 


7,63    I  6,74    I  7,45 
19,42     15,58     18,96 


52,6 

5,0 

2,0 

15,0 

78,0 


49,2 

I  0,5 
I  0,5 
20,0 
79,0 


5,09 

51,07 

38,67 

14,33 
1.50 

66,85 
50,62 
18,76 

29,7 

2,38 

2,70 

0,65 
klar 
schw. 
arom. 

53,0 

4,5 

3,0 
20.0 
72,5 


4,55  I  4,24 

49,18  50,43 

40,10  ,37,56 

11,03  14,72 


1,84 

54,34 
44,85 
12.20 

31,0 

3,00 

3,64 

0,82 
opalis. 
arom. 


52,0 

0,5 

0,0 

84,0 

15,5 


1,55 

65,60 
49,66 
19,14 

23,9 

2,38 

2,53 

0,70 

trfib 

arom. 


50,6 
1,5 
0,5 

11,0 

87,0 


16 


8,0 


17 


8,7 


22,5      27,5 


0,787 
77,80 

63,20 

11,01 
47,15 
60,60 

7,89 
18,40 

3,51 

52,19 

39,26 

14,89 
1,51 

66,28 
49,86 
18,92 

29,4 

2,55 


0,770 
74,90 

60,99 

12,44 
44,79 
60,37 

7,87 
18,44 

4,96 

48,55 

36,92 

13,48 
1,59 

62,97 
47,89 
17,50 

22,9 

2,43 


2,63    ,  2,73 


0,79    I  0,77 
klar   jopalis, 
arom.  j  arom. 


'54,7 

2,0 

1,0 

36,0 

62,0 


53,0 
2,0 
I  2,5 
,18,0 
77,5 


18 

8,7 
37,5 


0,641 
76,50 

62,05 

11,38 
48.43 
63,31 

8,09 
16,04 

3,69 

50,67 

40,34 

12,35 
1,27 

79,04 
62,95 
19,26 

21,3 

8,02 


3,26 

0,70 
opalis, 
arom. 


54,4 

1,0 

0,0 

17,5 

81,5 


19 

16,2 
27,5 


0,585 
75,30 

62,54 

13,13 
45,18 
59,98 

7,87 
19,62 

5,66 

49,41 

37,30 

13,96 
1,09 

92,28 
69,66 
26,09 

33,5 

2,33 

2,67 

0,74 
opalis. 
arom. 


Ö2,8 

2,0 

1,5 

45,0 

51,5 


20 

22,6 

+  60 


0,165 
71,20 

58,84 

9,83 
36,30 
50,99 

5,07 
24,35 

5,02 

49,01 

31,24 

19,33 
0,337 


0,66 
opalis» 
arom. 


50,2 

3,0 

1,0 

43,0 

53,0 
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gut  gelösten,  viel  vorgebildete  lösliche  Abbauproduete  enthaltenden 
Malzen  geringer  als  in  den  anderen.  Der  letzterwähnte  umstand  ist 
auch  der  Orund,  warum  diese  Stärkemengen  nicht  im  Verhältniss  zur 
Extractausbeute  stehen ;  so  liefert  Malz  Nr.  8  mit  dem  niedersten  Gehalt 
an  abgebauter  Stärke  und  dem  höchsten  Gehalt  an  vorgebildeten  lös- 
lichen Kohlehydraten  eine  ebenso  hohe  Extractausbeute  als  Malz  Nr.  5 
mit  dem  höchsten  Procentsatz  abgebauter  Stärke.  5.  Um  einen  Ver- 
gleich über  die  Arbeitsleistung  der  Diastase  im  Malze  anstellen 
zu  können,  ist  dieselbe  auf  eine  bestimmte  Grösse  zu  beziehen.  Es  wurde 
zu  diesem  Zweck  berechnet:  1.  Wie  viel  Diastase  bei  den  einzelnen 
Malzen  auf  100  g  abgebaute  Stärke  trifft  und  2.  wie  viel  Stärke  von  1  g 
Diastase  abgebaut  wurde.  —  Bei  Würdigung  der  beiden  Zahlenreihen  ist 
an  das  von  Kjeldahl  aufgestellte  Froportionalitätsgesetz  über  die  Ein- 
wirkung der  Diastase  auf  Stärke  zu  erinnern,  welches  besagt,  dass  die 
durch  Diastase  gebildeten  Zuckermengen  nur  bei  Stärkeüberschuss  und 
innerhalb  einer  bestimmten  Reductionsgrenze,  welche  für  Maltose  30  bis 
45  beträgt,  im  Verhältniss  zu  der  Diastasemenge  stehen.  Dieses  ist 
auch  hier  erkennbar ,  wenn  man  die  gebildete  Maltose  zu  den  Diastase- 
mengen in  Beziehung  setzt.  Zu  diesem  Behufe  wurde  die  von  1  g 
Diastase  gebildete  Maltose  ebenfalls  berechnet.  Aus  den  erhaltenan 
Zahlen  geht  hervor,  dass  um  so  mehr  Maltose  gebildet  wird,  je  grösser  die 
Stärkemenge  war,  auf  welche  die  Diastase  einwirkte.  Die  diastasearmen 
Malze  6,  10  und  19  sind  Beispiele  hierfür ,  denn  bei  diesen  hat  1  g 
Diastase  94,47 ,  98,73  und  92,28  g  Stärke  abgebaut  und  74,95 ,  75,32 
und  69,66  g  Maltose  erzeugt,  während  bei  den  Malzen  Nr.  1  bis  5  nur 
33,18,  28,07,  23,82,  24,47  und  24,66  g  Stärke  abgebaut  und  28,81, 
24,07,  20,19,  20,43  und  20,31  Maltose  gebildet  wurden.  Die  Diastase 
leistet  demgemäss  in  Malzen  mit  niederem  Diastasegehalt ,  also  auch  in 
dunkelen  Malzen  mehr  Arbeit  als  in  diastasereichen  lichten  Malzen. 
Dieses  Verhalten  erklärt  auch ,  warum  der  Maltosegehalt  im  Extract  bei 
der  Mitverwendung  stärkehaltender  Malzsurrogate  eine  Zunahme  erfahren 
kann,  üeber  die  Abbauffthigkeit  der  Malzstärke  und  damit  auch  über 
die  „Lösung'^  des  Malzes  und  dessen  Behandlung  auf  der  Darre  erhält 
man  Anhaltspunkte,  wenn  man  die  Zeit  berücksichtigt ,  welche  nöthig 
war,  um  die  vorhandene  Stärkemenge  bis  zum  Verschwinden  der  Ery- 
throdextrinreaction  abzubauen.  Es  wurden  die  von  1  g  Diastase  in 
10  Minuten  abgebauten  Stärkemengen  nach  der  Formel  S|  ■«  (S  X  10) :  V 
berechnet,  worin  S  die  von  1  g  Diastase  bis  zum  Verschwinden  der  Ery- 
throdextrinreaction  abgebaute  Stärkemenge ,  V  die  hierzu  erforderliche 
Zeit  (Verzuckerungsdauer)  und  S^  die  innerhalb  10  Minuten  von  1  g 
Diastase  abgebaute  Stärke  bedeutet,  um  aus  den  so  erhaltenen  Werthen 
Schlüsse  ziehen  zu  können ,  darf  man ,  dem  Proportionalitätsgesetz  von 
Kjeldahl  entsprechend,  nur  die  Malze  mit  gleichem  Diastase-  und 
Stärkeverhältniss  unter  sich  vergleichen.  Da  in  den  Malzen  1  bis  5 
grosse  Diastaseüberschüsse  enthalten  sind,  kann  man  diese  sehr  wohl  mit 
einander  in  Vergleich  ziehen.  Darnach  ist  die  Stärke  der  Malze  4  und  5 
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leichter  abbaubar  als  die  von  3,  worauf  in  absteigender  Linie  Malz  2  und 
1  folgen.  Hierbei  ergibt  sich,  dass  die  Starke  des  Malzes  Nr.  5  mit  dem 
hohen  Hektolitergewichte  von  55  k  ebenso  leicht  abbaufähig  ist  als  die 
des  Malzes  Nr.  4  mit  dem  niederen  Hektolitergewicht  von  52,6  k.  Weiter 
sind  in  dieser  Beziehung  miteinander  vergleichbar  die  Malze  Nr.  6,  10 
und  19.  Darunter  ist  Malz  6  mit  dem  für  lichte  Malze  niederen  Diastase- 
gehalt  besonders  interessant.  Bei  diesem  werden  34,3  g  Stärke,  bei 
Malz  10  30,4  und  bei  Malz  19  33,5  g  Stärke  in  10  Minuten  abgebaut. 
Die  am  schwierigsten  abbaubare  Stärke  enthält  Malz  10,  die  am  leichtesten 
abzubauende  Malz  6.  Das  letztere  ist  aber  ein  schlechtes  Malz ,  da  es 
trotz  der  lichten  Farbe  nur  ebenso  viel  Diastase  enthält,  wie  das  dunkelste 
Malz  Nr.  19,  womit  sein  hohes  Hektolitergewicht  im  Einklang  steht. 
Auch  Malz  10  ist  ein  schlecht  gelöstes  Malz,  denn  dasselbe  enthält  be- 
deutend weniger  Diastase  als  alle  tiefer  gefärbten  Malze.  Auch  dieses 
Malz  besitzt  ein  hohes  Hektolitergewicht.  Es  dürften  demnach  hohes 
Hektolitergewicht  und  geringer  Diastasegehalt  auf  schlechte  Lösung 
schliessen  lassen.  —  Dagegen  ist  Malz  19  als  ein  gut  gelöstes,  sehr 
dunkeles  typisch-bayerisches  Malz  zu  bezeichnen.  Die  Malze  7,  11  und 
14,  bei  welchen  je  100  g  Stärke  durch  1,78,  1,96  und  1,84  Diastase  ab- 
gebaut werden,  sind  untereinander  vergleichbar.  In  10  Minuten  werden 
bei  Malz  7  25,5,  bei  Malz  11  22,7  und  bei  Malz  14  31,0  g  Stärke  ab- 
gebaut. Das  letztere  enthält  also  die  Stärke  im  gQnstigsten  Zustand, 
dann  folgt  Malz  7  und  schliesslich  Malz  11.  —  Von  den  Malzen  8  und 
12  enthält  daserstere  leichter  aufschliessbare  Stärke,  denn  es  wurden  in 
10  Minuten  37,5,  bei  Malz  12  jedoch  nur  16,3  Starke  abgebaut.  Die 
Malze  13,  15,  16,  17  und  18  sind  wiederum  vergleichbar.  Die  am 
leichtesten  abbaubare  Stärke  enthält  Malz  13,  dann  folgen  in  absteigender 
Linie  16,  15,  17  und  18.  —  Wenn  auch  im  Allgemeinen  die  Malze  mit 
leicht  angreifbarer  Stärke  als  die  besser  gelösten  zu  bezeichnen  sind ,  so 
ist  damit  nicht  gesagt,  dass  es  auch  fOr  die  Praxis  die  besten  Malze  sind. 
Malz  Nr.  8  ist  sicher  ein  sog.  überlöstes  Malz ;  dieses  Malz  gibt  sicherlich 
bei  seiner  Verarbeitung  hoch  vergährende  leere  Biere.  —  Selbstredend 
kann  man  auf  Grund  dieser  Analysen  noch  keine  Orenzwerthe  für  die 
einzelnen  Malztypen  aufstellen,  doch  lehren  dieselben,  dass  der  Diastase- 
gehalt bei  den  ganz  lichten  Malzen  nicht  viel  unter  2  Proc,  bei  den  hell- 
goldfarbigen bis  zur  Farbe  4  nicht  viel  unter  1  Proc.,  bei  den  dunkel- 
goldfarbigen bis  zur  Farbe  6  nicht  viel  unter  0,9  Proc.,  und  bei  den 
bayerischen  dunkelsten  IVIalzen  nicht  unter  0,53  Proc.  betragen  darf.  — 
Bei  der  Beurtheilung  des  unterschiedlichen  Diastasegehaltes  der  Malze, 
seiner  Wirksamkeit  und  der  Stärkebeschaffenheit  hat  man  auch  die 
Darrung  mit  zu  beachten,  da  die  einzelnen  Malztypen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt  höheren  Temperaturen  und  verschieden  lang 
ausgesetzt  werden,  um  eben  die  typischen  Charaktereigenschaften  zu  er- 
halten. So  beträgt  der  Wassergehalt  des  Schwelkmalzes  bei  Pilsener 
Malz  8  bis  10  Proc.,  bei  Wiener  Malz  10  bis  15  Proa,  bei  bayerischem 
Malz  15  bis  20  Proc.  Da  nun  die  Diastase  in  feuchtem  Zustande  leichter 
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zerstörbar  ist,  wird  beim  Darrprocess  um  so  mehr  Diastase  unwirksam,  je 
feuchter  das  Malz  höheren  Temperaturen  ausgesetzt  wurda  Deshalb 
und  weil  die  Pilsener  Malze  nicht  so  hohen  Temperaturen  ausgesetzt 
werden ,  sind  diese  am  reichsten  und  die  bayerischen  Malze ,  welche 
ohnedies  längere  Zeit  auf  Abdarrtemperatur  erhalten  werden,  am  ärmsten 
an  Diastase.  Aber  auch  auf  die  Beschaffenheit  der  >Ialzstärke  ist  der 
erwähnte  Umstand  von  Einfluss ;  diese  erleidet  die  wenigsten  Verände- 
rungen bei  dem  Pilsener  und  die  meisten  bei  den  bayerischen  Malzen. 
Dazu  kommt  bei  den  tiefer  gefärbten  Malzen  noch  die  Bildung  von  Röst- 
producten.  Die  Beschaffenheit  der  Malzstärke  hängt  daher  nicht  aUein 
von  der  Tennenarbeit,  sondern  auch  von  der  Art  der  FQhrung  des  Darr- 
processes  ab.  —  Aus  dem  Maltosegehalt  im  Malze  oder  im  Extracte 
lassen  sich  nur  insofern  Schlüsse  auf  die  Qualität  des  Malzes  ziehen, 
als  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dass  gute  charaktervolle  Malze,  ihrem 
Typus  entsprechend,  innerhalb  gewisser  Grenzen  auch  bestimmte  Mengen 
Zucker  im  Eztract  enthalten  und  dass,  wenn  die  Zuckerzahl  ausserhalb 
der  durch  die  Erfahrung  gegebenen  Grenzen  liegt,  das  Malz  eben  nicht 
mehr  als  charaktervoll  und  typisch  bezeichnet  werden  kann.  Prior 
steht  deshalb  noch  auf  dem  Standpunkt,  dass  die  Maltosebestimmung  bei 
der  Beurtheilung  der  Handelsmalze  einen  wichtigen  Factor  bildet.  Da- 
gegen lassen  sich  aus  dem  Maltosegehalt  und  Zuckerverhältniss  im  Ex- 
tract  auf  den  Yergährungsgrad ,  welchen  die  aus  den  ]\£alzen  bereitete 
Würze  nach  beendigter  Hauptgährung  zeigt,  nicht  immer  zutreffende 
Schlosse  ziehen.  Besser  gelingt  dies  schon,  wenn  man  auch  den  Rohr- 
Zuckergehalt  des  Malzes  berücksichtigt,  doch  ergeben  sich  auch  hier  Aus- 
nahmen, so  dass  man  mit  dieser  Bestimmung  neben  der  Maltosebestimmung 
nicht  immer  sicher  zum  Ziele  gelangt.  —  Wird  aber  die  Analyse  des 
Malzes  in  dieser  Weise  durchgeführt  und  der  Dextringehalt  oder,  richtiger 
gesagt,  der  Dextrinwerth  ermittelt,  so  lässt  sich  leicht  das  Verhältniss 
zwischen  Dextrinwerth  und  Maltose  berechnen.  Dieses  Verhältniss  gestattet 
aber  einen  Schluss  auf  die  Höhe  des  Vergährungsgrades,  da  eine  Würze, 
in  welcher  auf  die  nämliche  Dextrinmenge  mehr  Maltose  trifft  als  in 
einer  anderen ,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  höher  vergähren  wird. 

Darrmalzanalyse.  Bohrend  und  H.  Wolfs  (B.  Brauer. 
1902,  371)  stimmen  dieser  Erweiterung  der  Analysen  zu.  Von  den 
mitgetheilten  zahlreichen  Analysen  mögen  nur  folgende  Grenzwerthe  an- 
gegeben werden :  siehe  Tabelle  S.  443. 

Malzanalyse  bespricht  A.  Ling  (Z.  Brauw.  1902,  473)  für 
amerikanische  Verhältnisse. 

Bestimmung  der  diastatischen  Kraft  nach  Lintner 
prüfte  Mohr  (W.  Brauer.  1902,  313).  Der  Einfluss  von  Asparagin  und 
Milchsäure  ist  unbedeutend,  vorausgesetzt,  dass  man  die  niedere  Verzucke- 
rungstemperatur einhält  und  sich  dabei  auch  nicht  mit  der  Angabe :  Zimmer- 
temperatur begnügt,  sondern  die  Prüfung  bei  17  bis  18<>  (14  bis  15®R)  vor- 
nimmt, da  die  Zimmertemperatur  unter  Umständen  doch  so  hoch  steigt, 
dass  sie  einen  merklichen  Einfluss  auf  den  Ausfall  der  Untersuchung  ausübt 
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m.  Gmppe.    Gährungsgewerbe. 


S  t  a  ti 

Bierbraaerei.  Im  deutschen  Brausteuergebiete  wird  von  Jahr 
zu  Jahr  aus  dem  verarbeiteten  Malz  eine  grössere  Menge  von  Bier  gewonnen^  also  das 
Bier  im  Durchschnitt  dünner  eiogebraut;  im  abgekofenen  Rechnungsjahr  war  dies 
in  dem  Maasse  der  FaiL,  dass,  obgleich  die  Biergewinnung  ün  Ganzen  um  mehr  als 
300000  hl  zugenommen  hat,  der  Malzverbraach  um  42600  hk  gegen  das  Vorjahr  zu- 
rückgeblieben ist  (J.  1901, 445).  Zum  Theil  wird  die  Malzerspamiss  den  Verbesserungen 
im  Betriebe  der  grösseren  Brauereien  zugeschrieben.  Neuerdings  haben  einige  Braue* 
reien  auch  die  Vacuum-Gährung  eingeführt,  die  viel  schneller  von  Statten  geht  als 
die  Bottich-Gfthrung  und  wegen  Erspamiss  der  Gahrbottiche  anch  wesentlich  billiger 
sein  soll  als  diese.  —  Die  Verwendung  von  Malzsurrogaten,  die  bis  dahin  ständig 

Materialverbrauch,  Biererzeugung  der  Brauereien  im  Brausteuergebiet  im 


Directivbezirke 


Betriebe 


Oetpreussen 

Westpreussen 

Brandenburg  

Pommern 

Posen 

Schlesien 

Prov.  Sachsen      .... 
Schleswig-Holstein   .     .     . 

Hannover 

Westfalen 

Hessen-Nassau     .... 

Rheinland 

Hohenzollern 

Preussen 

Sachsen  

Hessen         

Mecklenburg 

Thüringen 

Oldenburg        

Braunschweig 

Anhalt 

Lübeck 

Bremen 

Hamburg 

Bierbrauereien 


o  2 


a   ® 
S  0 


164 
93 
569 
193 
137 
627 
460 
476 
324 
678 
205 
722 
172 


4820 

611 

129 

267 

605 

66 

58 

61 

22 

14 

21 

"6674 


Verbranch  an  steuerpflichtigen  Brau- 


1.  Getreide 


I  Geschrot. 
Gersten- 
!    malz 


hk 

257  647 
148  285 

1  141  096 
155  803 
100  294 
606  082 
456  872 
280  579 
301  061 
718  773 
443  964 

1011783 
29  808 


5  651947 

758  320 

314  502 
80  241 

503  767 
40  648 

118159 
92  061 
20  525 
65  454 

137  215 


Geschrot!  o^„„«^^.' 


hk 


hk 


162 


7  782  839  i  177  752 

I 


4090 


hk 


1289 

194 

4  938 

251 

— 

8  541 

158  618 

328 

1826 

481 



8  569 

9140 



690 

696 

— 

2  972 

3  804 

1594 

2  008 

89 

— 

2  020 

2  177 



11140 

20 



7  050 

135 

— 

5  186 

9 

606 

30  078 

— 

— - 

497 

176  709 

2722 

80  515 

347 

999 

546 



868 

12o4 

13 

— 

479 

253 

1 

908 

35 



306 

233 

— 

6 

1023 
2  334 


87  371 
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8  t  i  k. 

zugeDommen  hatte,  hat  seit  dem  Kechnungsjahr  1900  wieder  nachgelassea.  Dieser 
Kückgang  ist  fast  ausschliesslich  auf  den  Minder  verbrauch  von  Reis  (87371  hk  gegen 
89573  hk  im  Jahre  1900  und  98090  hk  im  Jahre  1899)  zurückzuführen.  Die  Ver- 
wendung von  Zucker  aller  Art  und  von  Sirup  ist  dagegen  von  1900  auf  1901  wieder 
nicht  unbeträchtlich  gestiegen.  Kois  wird  vorzugsweise  zur  Herstellung  eines  dem 
Pilsener  Bier  an  Farbe  und  Geschmack  ähnlichen  Bieres  verwendet  Da  aber  durch 
den  Zusatz  von  Reis  zu  dem  Gerstenmalz  der  Wohlgeschmack  und  die  Haltbarkeit 
des  Bieres  beeinträchtigt  werden  soll,  so  haben  einige  Brauereien  von  der  Weiter- 
verwendung von  Reis  Abstand  genommen.  Zucker  und  Sirup  werden  hauptsfich- 
lich  bei  der  Bereitung  der  obergährigen  Biere  der  kochenden  Würze  zugesetzt. 

Bechnungsjahre  1901  (1.  April  1901  bis  31.  März  1902).  (Vgl.  J.  1901, 445.) 


Stoffen  in  den  Bierbrauereien 

Biererzeugung  in  den 
Bierbrauereien 

Zu  1  hl  Bier 

aller  Sorten 

. 

wurden  durch- 

2. Malzsurrogate 

i 

schnittlich 

1 

neben  einander 

Stärke, 

ober- 

unter- 

Ueber- 
hanpt 

verwendet 

Stärke- 

Zucker 

Sirup 

Sonstige 

gähriges 

gähriges 

mehl 

aller 

aller 

Malz- 

Bier 

Bier 

Malz- 

und 

Art 

Art 

surrogate 

Getreide 

Dextrin 

i 

u.  Reis 

Surro- 
gate 

hk 

hk 

hk 

hk 

M 

hl 

hl 

k   _ 

k 

... 

2  096 

632 

591 

337  826 

1  005  147 

1  342  973 

19,66 

0,24 

— 

1294 

228 

482 

144  152 

697  714 

841  866 

18,06 

0,24 

50 

19  328 

1947 

2  426 

2  476  273 

5  023  388 

7  498  661 

17,36 

0,32 

— 

788 

89 

692 

108  273 

819  026 

927  299 

17,78 

0,17 

— 

226 

11 

688 

192  605 

464  377 

656  982 

16,76 

0,13 

— 

861 

8 

3  028 

849  781 

2  726  016 

3  676  797 

17,06 

0,11 

— 

3  003 

38 

1628 

407  206 

2  299  494 

2  706  700 

17,15 

0,17 

— 

2  399 

27 

615 

227  162 

1  468  053 

1  685  215 

16,77 

0,18 

— 

989 

24 

630 

124  208 

1  609  883 

1734  091 

18,13 

0,09 

— 

195 

— 

82 

84  482 

3  638  821 

3  723  303 

19,49 

0,01 



684 



23 

5  692 

2  804  499 

2  310191 

19,45 

0,03 

— 

2  959 



387 

897  021 

4  776  606 

5  673  627 

18,37 

0,06 

— 

1 

— 

— 

2  301 

144  821 

147  122 

32  823  827 

20,60 
18,01 

0,00 

~  60 

84  812 

2904 

10  972 

6  855  982 

26  967  845 

0,15 

__ 

2  142 

32 

8129 

981  987 

3  884  830 

4  816  317 

16,78 

0,11 

— 

2 

— 



2 

1674  086 

1674  087 

20,08 

0,00 

— 

476 

10 

218 

106  226 

404  061 

510  286 

16,82 

0,14 

— 

418 

— 

281 

126  907 

2  507  146 

2  638  063 

19,18 

0,02 

— 

37 

— 

14 

26  784 

197  792 

224  676 

18,10 

0,02 



269          1 

174 

23  766 

631  067| 

654  823 

18,10 

0,07 

— 

861  )      32 

396 

74  668 

431  177i 

606  845 

18,25 

0,26 

— 

96      — 

115 

33  292 

91065 

124  357 

16,50 

0,17 

— 

1481      — 

119 

13  323 

347  296 

360  619 

18,43 

0,44 

— 

1989 
42  671 

84 

1198 

131  063 

677  142 

808  205 

46  036  995 

1 
1 

17,29 

0,40 

50 

3013 

16  615 

7  322  999 

37  712  996 

17,88 

"^,14  ' 
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III.  Grappe.    Gährungsgewerbe. 
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III.  Gruppe.    Gähmngsgewerbe. 


Bierverbrauch  in  den  deutschen  Steuergebieten  und  im  Zollgebiet. 


Bier- 
gewinnung 

Einfuhr 

Ausfahr 

Muthmaasslicher  Verbrauch 

RechDQDgs- 

jahre : 

1.  April  bis 

31.  MHrz 

überhaupt 

auf  den 

Kopf  der 

Bevölkerung 

1000  hl 

l 

Brausteuergebiet 

1882 

22  113 

815 

714 

22  214 

64,2 

1900 

44  734    . 

2585 

372 

46  947 

106,0 

1901 

45  041 

2451 

400 

47  092 

104,8 

Bayern. 

1882 

12  112 

35 

988 

11159 

209,0 

1900 

17  944 

72 

2882 

15  134 

246,1 

1901 

17  818 

68 

2646 

15  240 

244,8 

Württemberg. 

1882 

3  042 

40 

63 

3  019 

158,5 

1900 

3  877 

108 

100 

3  886 

179,6 

1901 

4  013 

112 

99 

4  026 

184,2 

Elsas  s-Lothrin  gen 

. 

1882 

816 

160 

246 

730 

46,6 

1900 

1106 

347 

28 

1425 

83,1 

1901 

1117 

338 

22 

1433 

82,7 

Baden. 

1882 

1167 

94 

59 

1202 

76,1 

1900 

2  974 

253 

239 

2  988 

161,2 

1901 

2  964 

246 

224 

2  986 

158,4 

Der 

itsches  Zollgebiet.     (Einsch 

[.  Luzembn 

rg.) 

1882 

39  324 

108 

1035 

38  397 

84,8 

1887 

47  100 

142 

1064 

46178 

98,0 

1892 

54  780 

353 

577 

54  556 

107,8 

1893 

65  623 

428 

590 

55  461 

108,5 

1894 

55  369 

465 

576 

55  258 

106,8 

1895 

60  695 

547 

647 

60  595 

116,8 

1896 

61621 

561- 

664 

61518 

116,0 

1897 

66  378 

576 

648 

66  306 

128,0 

1898 

67  968 

568 

625 

67  911 

124,2 

1899 

69  500 

631 

682 

69  449 

126,0 

1900 

70  857 

564 

802 

70  619 

125,1 

1901 

71157 

598 

760 

70  995 

124,1 

Bayern 

1900 

1901 

Unt( 

jrgähriges  Bier      .     .     .     17  748292 

hl     1763562 

3  hl 

d 

azu  Malzverbrauch    .     .      7  575049 

„        7  463  75 

i  ', 

Ober 

•gähriges  Bier  ....         186707 

17301 

1., 

d 

lazu  Malzverbr 

auch    .     . 

47  348 

45  la 

*:, 
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Württemberg:  Der  Verbrauch  an  Malz  (einschliesslich  der  noch  in  der 
Zeit  vom  1.  April  bis  30.  September  1900  verwendeten  in  Malz  umgerechneten 
Malzsurrogate)  belief  sich  im  Rechnungsjahr  1900/01  auf  844015  hk  gegen 
914  436  hk  im  J.  zuvor,  ist  demnach  im  Berichtsjahre  erheblich  geringer  und  dem- 
entsprechend auch  die  Biererzeuguog  im  Berichtsjahre  erheblich  geringer  als  im 
letzten  Vorjahre  gewesen.    Es  wurden  nämlich  anBiergewonnen: 


untergähriges  (Braunbier) 
obergähriges  (Weissbier) 


1900/01 
3823283  hl 
53366  „ 


1899/1900 

4072166  hl 

56159  „ 


überhaupt    387664'9hl      4128325  hl 


Oesterreichs  Biererzeugung: 
1900/01 

Böhmen 9473196  hl 

Nieder-Oesterreich .     .    361)3697,, 

Mähren 2110668,, 

Galizien 1144092  „ 

Ober-Oesterreich     .    .     1017135  ,, 
Steiermark      ....       894076  „ 

Schlesien 466005  „ 

Tirol 419020  „ 

Salzburg 415  660  „ 

KÄmten 213621  „ 

Bukowina 130597  „ 

Küstenland     ....         65490  „ 

Krain 61 039_,,_ 

20104  296  hl 


1899/1900 

9228362  hl 

3  744403  ,, 

2046630  „ 

1152115  „ 

1139403  „ 

937816  „ 

418183  „ 

426682  „ 

447  489  „ 

221504  „ 

126122  „ 

66 140  „ 

67  890  „ 


1898/99 

8991323  hl 

3775423 

1990141 

1102438 

1052132 

923708 

408799 

395207 

430356 

219205 

121891 

80459 

82464 


20022  739  hl    19573546  hl 


Belgiens  gesammte  Biererzeugung  im  J.  1901  lässt  sich  auf  14  Millionen  hl 
schätzen. 

In  43  dänischen  Brauereien  wurden  im  J.  1900/1901  (1.  Juli  bis  31. Mai) 
796627  t  (zu  131,39  0  steuerpflichtiges,  d.  h.  mehr  als  2Vi  Gewichtsproc. 
Alkohol  enthaltendes,  Bier  gebraut.  An  Biersteuer  wurden  6,24  Millionen  Kronen 
(u  IVb  Mk.)  erhoben.  An  steuerfreiem  Bier  wurden  während  des  Betriebs- 
jahres 1900/1901  in  376  Brauereien  1107802  t  gebraut,  die  ausschliesshch  in 
Dänemark  selbst  verbraucht  wurden.  In  allen  Brauereien  kamen  im  J.  1900/1901 
an  Braustoffen  im  Ganzen  712000  Ctr.  Gerste,  90000  Ctr.  Mais,  5000  Ctr. 
Reis  und  3000  Ctr.  Zucker  zur  Verwendung.  (Nachr.  f.  H.  u.  Ind.  1902,  Nr.  159.) 

England:  Es  wurden  im  J.  1902  im  Vergleich  zu  den  letzten  beiden  Vor- 
jahren an  B  i  e  r  erzeugt  in : 

1902  1901  1900 

Barrels         Barrels        Barrels 

30637530    30791123    31473616 

1964643      2116055      2112385 


England  und  Wales 
Schottland 


Irland 32.50386      3232473      3082554 


zusammen    35852559    36139651     36668555 

Hiervon  waren  zur  Ausfuhr  nach  den  fremden  Indern  und  britischen 
Colonien  bestimmt  aus : 

1902  1901  1900 

BaiTels  Barrels  Barrels 

England  und  Wales    ...    378609  376796  356750 

Schottland 214992  238993  220340 

Irland 15486  15058  14624 


zusammen    609  087 
Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLYIII.    S. 
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Auf  Hektoliter  berechnet  —  1  Ban-el  —  163,5  Liter  —  l)etrug  im  J.  1902 
die  gesammte  Biererzeuguog  des  VereiDigten  EöDigreichs  58618934  hl,  wovon 
995857  hl  zur  Ausfuhr  und  57  623077  hl  für  den  einheimischen  Verbrauch  be> 
stimmt  waren. 

Biergenus  s.  Nach  dem  Berichte  des  Comi  tes,  welches  die  British  Medical 
Association  ernannt  hat,  um  Erhebungen  über  das  Alter  solcher  Personen  vor- 
zunehmen, welche  sich  des  Genusses  von  geistigen  Getränken  gänzlich  enthalten, 
solcher,  welche  massig  trinken  und  endlich  der  Saufer  wurden  4234  Todesfälle 
beobachtet  und  hierbei  als  durchschnittliches  Lebensalter  festgestellt : 
51  Jahre  22  Tage  bei  den  AntialkohoUsten, 


53 

„      3 

„     bei  den  unmäsaigen, 

57 

.,     59 

„     bei  starke», 

59 

;,     62 

,,     bei  uarorsichtigen, 

63 

„     13 

„     bei  massigen  Trinkern. 

(Am.  Brew.  Rev.  1902,  358.) 

Spiritus. 

Quetschvorrichtung  für  Maiscbgut  von  C.  W.  Lang 
(D.  R.  P.  Nr.  123 367)  und  P.  Bayer  (D.  R.  P.  Nr.  125 661). 

Der  Maisch-  und  Eühlapparat  von  C.  0.  Böhm  ist  jetzt 
mit  RührflQgeln  versehen  (Z.  Spirit  1902,  500).  —  Maischbottich- 
kühler von  C.  Ullrich  (D.  R.  P.  Nr.  127  491). 

Warme  Anstelltemperaturen  zur  Gahrung  empfiehlt  Q. 
Heinzelmann  (Z.  Spirit.  1902,  237). 

um  das  üeberlaufen  von  in  einem  Fass  gährender  Flüs- 
sigkeit zu  verhindern,  wird  nach  P.  Bach  (D.R.P.  Nr.  133  812) 
in  die  Oefifnung  des  Fasses  ein  siebartiges  Oefass  gehängt,  welches  die 
Maische  von  einem  Theile  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  entfernt  h&lt, 
80  dass  an  dieser  Stelle  die  Oährungsgase  unbehindert  entweichen  können. 

Mechanischer  Oährbottichkühler  von  Brauer  ist  mit 
Wasserzu-  imd  Abfluss  versehen  (Z.  Spirit.  1902,  483). 

Das  Verhalten  vonAmylomyces-/^  in  Maischen  imter- 
suchte  W.  Henneberg  (Z.  Spirit.  1902,  206).  Der  zu  den  Mucoreen 
gehörende  Schimmelpilz  wird  in  einigen  Brennereien  zur  Verzuckerung 
der  Maismaischen  statt  Malz  benutzt.  Bei  Eartoffelmaischen  wurde  nur 
mangelhafte  Vergährung  erzielt.  Durch  Zusatz  von  Pepton  und  Mais- 
maische wurde  die  Verzuckerung  begünstigt  Die  nicht  unter  Druck 
aufgeschlossenen  Kartoffelmaischen  wurden  rascher  verzuckert 

Gewinnung  von  Spiritus  und  Presshefe  aus  stärke- 
haltigem Material  mittels  Mucedineen  oder  anderer  ver- 
zuckernder oder  zuckervergährender  Schimmelpilze  und  Hefe.  Nach 
E.  A.  Barbe t  (D.  R.  P.  Nr.  128  173)  wird  die  Verzuckerung  des  Ge- 
treides oder  der  Stärke  mittels  Säuren  für  vorliegendes  Verfahren  in 
bekannter  Weise ,  vortheilhaft  mit  4  bis  5  Proc.  Salzsäure  ausgeführt. 
Arbeitet  man  beispielsweise  mit  Mais,  so  wird  dieser  zunächst  grob 
gemahlen ,  so  dass  jedes  Maiskorn  etwa  in  6  bis  8  Stücke  zerfällt  In 
einen  Holzbottich,  der  mit  einer  aus  Holz  und  Bronze  hergestellten  Rühr- 
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Vorrichtung  und  mit  einem  Dampferhitzer  versehen  ist  und  etwa  50  hl  auf- 
nehmen kann,  bringt  man  ungefähr  25  hl  Wasser.   Man  fügt  dem  Wasser 
etwa  40  bis  50  k  Salzsaure  zu  und  erhitzt  zum  Eoohen.    Während  man 
darauf  achtet,  dass  der  Eochprocess  nicht  unterbrochen  wird,  bringt  man 
allmählich  etwa  innerhalb  30  bis  60  Minuten  1000  k  von  dem  grob 
gekörnten  Mais  ein.     Wenn  der  ganze  Maisvorrath  auf  diese  Weise  ein- 
gebracht ist,  so  vermindert  man  die  DampfzufQhrung  derart,  dass  nur 
noch  eine  geringe  Aufkochung  der  Masse  stattfindet.     Dieses  Aufkochen 
lässt  man  ungefähr  2  bis  4  Stunden  vor  sich  gehen,  bis  eine  Probe  der 
Maische  mitJodlGsung  unter  dem  Mikroskop  keine  blauen  Stärkekömehen 
mehr  zeigt.     Die  flüssige  Masse  nimmt  dann  einen  Baum  von  35  bis 
40  hl  ein.     Ist  die  Stärke  vollständig  aufgelöst,  d.  h.  in  Dextrin  und 
Dextrose  übergeführt,  so  wird  die  Flüssigkeit  theilweise  neutralisirt,  der 
Billigkeit  wegen  zunächst  mit  Kalkmilch  bis  zu  einem  Säuregehalt  von 
etwa  2  g  im  Liter,  um  den  Durchgang  der  Maische  durch  die  Filter- 
pressen zu  ermöglichen.     Durch  letztere  wird  die  Maische  von  sämmt- 
lichen  festen  Bestandtheilen  befreit  und  genügend  geklärt  und  entfärbt, 
um  eine  gute  Backhefe  zu  geben.     Die   filtrirte   Würze  wird   sodann 
sterilisirt.     Ein  Aufkochen  bis  zu  100<^  genügt  für  die  Sterilisation,  da 
die  Flüssigkeit  einen  Säuregrad  enthält,  der  grösser  ist  als  1  g  Schwefel- 
säure im  Liter.     Nach  dem  Verlassen  des  Sterilisators  wird  der  Flüssig- 
keit etwas  Soda  zugeführt,  wodurch  ihr  Säuregehalt  bis  auf  etwa  0,5  g 
im  Liter   herabgesetzt  wird.   —   Arbeitet  man  mit  Kartoffeln,  so 
werden  diese  zunächst  gewaschen ,  von  Steinen  befreit  und  hierauf  in 
einer  Trommel  oder  Centrifuge  zerrieben.     Li  den  Bottich  bringt  man 
ungefähr  5  hl  heisses  Wasser  und  40  k  Salzsäure.     Dieses  angesäuerte 
Wasser  lässt  man  aufkochen  und  führt  allmählich  etwa  30  bis  35  hk  der 
zermahlenen  Kartoffeln  hinzu.   Man  muss  dabei  darauf  bedacht  sein,  dass 
das  Kochen  und  umrühren  nicht  unterbrochen  wird.     Wenn  die  Be- 
schickung vollendet  ist,  lässt  man  die  Masse  noch  etwa  2  bis  3  Stunden 
langsam  weiter  kochen,  bis  eine  mit  Jodlösung  versetzte  Probe  unter  dem 
Mikroskop  keinerlei  blaue  Stärkekörnchen  mehr  zeigt.     Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Maische  wird  genau,  wie  vorher  beschrieben,  behandelt, 
d.  h.  man  neutralisirt  sie  mit  Kalk ,  behandelt  sie  in  der  Filterpresse 
U.S.W.  —  Man  bringt  zwei  Züchtungsbehälter,  einen  für  dieMucedineen- 
oultur  und  den  anderen  für  dieHefencultur  so  an,  dass  man  dieCulturen 
direct  aus  dem  Züchtungsapparate  in  den  Bottich  laufen  lassen  kann. 
Der  Apparat  für  die  Mucedineencultur  wird  etwa  auf  36®  gehalten,  da 
diese  Temperatur  für  die  Entwickelung  der  Mucedineen  am  günstigsten 
ist.     Der  Apparat  für  die  Hefencultnr  wird  auf  25  bis  30®  gehalten, 
während  die  Maischen ,  welche  nach  den  Gährbottichen  geleitet  werden, 
etwa  auf  22  bis  24®  gekühlt  werden.  —    Da  die  flüssigen  Maischen 
keinerlei  Spuren  von  Stärke  oder  Amylodextrin  enthalten,  und  da  die 
Verzuckerung  etwa  bis  zur  Hälfte  vorgenommen  ist ,  so  hat  die  Muce- 
dineencultur nur  noch  eine  leichte  Arbeit  zu  verrichten.     Diese  Cultur 
besitzt  in  ganz  beträchtlichem  Maasse  das  Vermögen ,  die  Erythro-  und 
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Acchroodextrine  in  Dextrose  zu  verwandeln.  Die  Verzuckerung  geht 
rascher  vor  sich  als  die  Alkoholgährung ,  welche  jedoch  bei  dieser  Art 
Maische  in  höchstens  24  Stunden  mit  Leichtigkeit  vollendet  ist  Diese 
Erscheinungen  gehen  so  rasch  vor  sich ,  dass  die  Maische  trotz  der  Ab- 
wesenheit von  prophylaktischer  Säure  durch  die  eigene  Heftigkeit  der 
Yergährung  gegen  jede  Invasion  von  Bakterien  geschützt  ist  und  man 
offene  Behälter  verwenden  kann.  —  Man  kann  nach  Beheben  4  oder  6 
Behälter  oder  noch  mehr  des  Tages  ansetzen ,  da  die  Arbeit  der  Aussaat 
ebenso  einfach  und  regelmässig  ist  wie  die  gebräuchlichen  Frocesse  in 
der  Brennerei.  Die  Behälter  mfissen  so  gut  wie  möglich  aseptisch  ge- 
macht sein,  was  durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  chlorirtem 
und  sterilisirtem  Wasser  geschehen  kann.  Die  einzige  Schwierigkeit 
bei  dem  beschriebenen  Verfahren  besteht  darin ,  dass  die  Mucedineen 
fortwährend  untergetaucht  werden  mfissen,  wenn  man  ihre  Wirkung 
nicht  abschwächen  will  und  um  die  Bildung  von  Schleiern ,  d.  h.  die 
streifenartigen,  namentlich  an  der  Oberfläche  beginnenden  Trübungen  zu 
verhindern.  Man  kann  zu  diesem  Zweck  ein  gewöhnliches  mechanisches 
Rühi:werk  verwenden.  Auf  den  einzelnen  Behältern  können  noch  be- 
wegliche Deckel  angeordnet  Verden,  die  mit  sehr  leichten  Schiebern  aus 
Holz  ausgestattet  sind.  In  diesen  kann  ein  aus  leichtem  Kupferdraht 
gebildetes  Gitter  angeordnet  sein.  Das  Oanze  wird  dann  mit  Papier, 
Kautschuk  o.  dgl.  undurchlässig  gemacht.  Diese  Theile  sind  leicht  ab- 
nehmbar und  sterilisirbar ,  und  eine  Verunreinigung  der  Bebälter  wird 
schon  deswegen  nicht  eintreten  können,  weil  die  Verzuckerung  und  Ver- 
gährung  in  einigen  Stunden  vollendet  ist  —  Es  ist  festgestellt,  dass  die 
meisten  Mucedineenarten  mit  beständig  untergetauchter  Cultur  für 
Backzwecke  verwendbar  sind.  In  der  nach  vorliegendem  Verfahren 
vergohrenen  Würze  ist  ein  Qemisch  von  Mucedineen  und  von  Backhefe 
vorhanden.  Da  sämmtliche  durch  Mucedineen  behandelten  Maischen 
die  Eigenschaft  haben,  sehr  leicht  zu  filtriren,  so  braucht  man  nur  den 
vergohrenen  Inhalt  der  Bottiche  auszupumpen  und  die  Flüssigkeit  durch 
Filterpressen  zu  leiten ,  um  das  für  Backzwecke  verwendbare  Oemisch 
zu  erhalten.  Andererseits  ermöglichen  die  nach  vorliegender  Erfindung 
verwendeten  offenen  Behälter,  diese  Arbeit  in  sehr  leichter  Weise  zu  be- 
wirken und  die  Hefe  an  der  Oberfläche  zu  sammeln ,  so  dass  man  nicht 
das  Ende  der  Vergährung  abzuwarten  braucht,  wobei  oft  gleichzeitig  ab- 
gestorbene Hefen  mit  lebenden  Zellen  vermischt  erhalten  werden. 

Glykogen  bei  Brennereihefen.  Nach  Versuchen  von  W. 
Henneberg  (Z.  Spirit  1902,  410)  ist  das  Glykogen  ein  Zeichen  von 
reichlicher  Anwesenheit  von  Zucker ;  es  ist  wahrscheinlich  von  keinem 
besonderen  Nutzen  für  die  Hefe  und  verdient  daher  kaum  den  Namen 
eines  Reservestoffes.  —  Derselbe  (das.  S.  531)  bespricht  die  Mi  Ich - 
Säurebakterien  der  Industrie  (vgl.  S.  396). 

Schwefelsäurehefe.  Die  Buche  1er 'sehe  Hefe  mit  Schwefel- 
säure (J.  1901,11,  380)  hat  sich  nach  G.  Heinzelmann  (Z.  Spirit 
1902,  45,  54  u.  107)  in  Brennereien  nicht  bewährt.  —  M.  Delbrück 
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(das.  S.  109)  bemerkt  dazu:  Werden  in  schlecht  geleiteten  Brennereien 
Neuerungen  eingefQhrt,  so  wird  stets  ein  Erfolg  erzielt,  aber  nicht  die 
Neuerung  brachte  den  Mehrertrag  hervor,  sondern  die  Abstellung  aller 
möglichen  Fehler.  Als  seiner  Zeit  in  Norddeutschland  das  Effront- 
sche  Flusssfiureverfahren  zum  Ankauf  angeboten  wurde ,  wies  er  das- 
selbe in  gut  geleiteten  Brennereien  zurQck,  weil  mit  demselben  Yortheile 
in  gut  geleiteten  Brennereien  nicht  zu  erreichen  waren.  Dieses  Ver- 
fahren wurde  dann  für  Bayern  angekauft  und  dort  in  vielen  Brennereien 
eingeführt ;  sehr  gut  muss  es  sich  aber  nicht  bewährt  haben,  denn  nach 
10  bis  11  Jahren  wird  es  nun  bereits  durch  das  B  ü  c  h  e  1  e  r 'sehe  Hefen- 
verfahren ,  welches  also  dem  Flusssfiureverfahren  überlegen  sein  muss, 
wieder  verdrftngt.  Wer  weiss,  wie  lange  das  Bücheier  'sehe  Verfahren 
die  führende  Stelle  einnehmen  wird?  Die  Kosten  für  die  Einrichtung, 
mit  welcher  das  Milchsfiureverfahren  (S.  395)  exact  in  den  Brennereien 
durchgeführt  werden  kann,  dürften  nicht  so  hoch  ausfallen  als  die 
Summe,  welche  für  die  Licenz  des  Bücheier 'sehen  Verfahrens  ge- 
fordert wird. 

Destillir-  bez.  Reotificirapparat.  Nach  G.  Ullrich 
(D.  R.  P.  Nr.  124  867)  sind  in  einem  Gehäuse  wagrechte  Böden,  welche 
im  unteren  Theil  doppelwandig  und  heizbar  sind ,  abwechselnd  an  der 
einen  und  an  der  anderen  Seite  der  Wandung  befestigt  und  an  dem  von 
der  Wandung  abstehenden  Ende  je  mit  einem  erhöhten  Rand  und  mit  je 
einem  in  einen  Flüssigkeitsvorschuss  tauchenden  üeberlaufrohr  versehen. 
Die  zu  destillirende  bez.  rectificirende  Flüssigkeit  tritt  oben  in  den 
Apparat  und  füllt  jeden  Boden  bis  zur  Höhe  des  Ueberlaufrohres,  während 
die  Dämpfe  von  unten  nach  oben  der  niederfliessenden  Flüssigkeit  ent- 
gegenströmen. 

Dephlegmator  fürDestiliir-undRectificirapparate. 
Nach  G.  Ullrich  (D.  R.  P.  Nr.  131988)  befindet  sich  über  dem 
schraubenförmig  angeordneten,  geschlossenen  Kanal  b  (Fig.  31),  der  die 
Alkoholdämpfe  nach  oben  führt,  eine  oben  offene  Rinne  c,  in  welcher  das 
Kühlwasser  nach  unten  fliesst.  Die  Rinne  c  ist 
offen,   damit   der  aus   dem   Kühlwasser  auf-  Fig.  31. 

steigende  Dampf  Gelegenheit  hat,  sofort  zu 
entweichen,  so  dass  das  Nachströmen  des  Kühl- 
wassers nicht  beeinträchtigt  wird. 

Maischevorwärmer  für  Destil- 
lirapparate  mit  Vorrichtung  zur  Wieder- 
verdampfung der  Condensationsproducte  mittels 
der  Wärme  der  abgehenden  Schlempe.     Nach 

R.  Leyer  (D.  R.  P.  Nr.  131397)  ist  in  dem  Vorwärmer  A  (Fig.  32 
S.  454)  eine  Blase  B  angeordnet,  in  welche  das  Condensat  aus  der  über 
dem  Vorwärmer  befindlichen  Destillircolonne  G  durch  Rohr  d  gelangt. 
Diese  Blase  ist  allseitig  von  der  heissen,  aus  der  Destillircolonne  kom- 
menden Schlempe  umgeben,  so  dass  durch  die  Wärme  der  Schlempe 
eine  Wiederverdampfung  des  Condensats  bewirkt  wird. 
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Fig.  32. 


Versuche  mit  dem  Maischdestillirapparat  und  De- 
phlegmator  von  Wagener  fielen  nach  W.OosIich  (Z.Spirit  1902, 
55)  günstig  aus: 

100  k  Maische  ergab        112,46  k  Schlempe, 

100,,       „  „  11,25  „  Spiritus  87,676  Gew.-Proc., 

100  „       „       erforderte    23,71  „  Dampf  101,17*  warm, 

100  „       „  „  66,71  „  Kühlwasser  von  10,82*  Anfaogstemperatur. 

100  „       ,,       wurde  abgetrieben  in  5,74  Minuten, 

in  einer  Stunde    „  „  1045,44  k  Maische. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  kupfernen  Maischcolonne  von  785  mm 
Durchmesser  mit  14  Glockenböden.     Der  oberste  liegt  800  mm  über 

dem  Maischeintritt  Derauf  der  Colonne 
stehende  Dephlegmator  (Verstärker)  be- 
steht aus  24  wagrecht  liegenden,  flach- 
gedrückten, vierkantigen  Maischröhren, 
welche  durch  messingene,  gekammerte 
Wände  mit  Eapselverschlüssen  derartig 
an  den  Enden  in  Verbindung  gebracht 
sind,  dass  die  oben  eintretende  Maische 
sämmtliche  Rohre  in  Schlangenlinie 
durchläuft.  Die  Rohre  werden  an  den 
beiden  Breitseiten  von  einer  Wellblech- 
wand verdeckt,  welche  in  einem  ge- 
wissen Abstand  von  diesen  entfernt  be- 
festigt sind ,  so  dass  die  aufsteigenden 
Spiritusdämpfe  die  Maischrohre  umspülen.  Der  obere  Theil  des  Ver- 
stärkers besteht  aus  einem  gusseisernen  flachen  Kasten  mit  engen  Messing- 
röhren ,  durch  welche  das  Kühlwasser  ebenfalls  in  Schlangenlinien  von 
oben  nach  unten  läuft  und  von  aussen  von  den  Spiritusdämpfen  umspült 
wird.  Auch  die  Messingrohre  sind  an  den  Bordseiten  durch  Deckel 
ebenso  wie  die  Maischrohre  verschlossen ,  welche  sich  ohne  Mühe  ab- 
nehmen lassen,  so  dass  sich  der  ganze  Apparat  sehr  leicht  reinigen  lässt 
und  etwaige  Verstopfungen  durch  Fremdkörper  oder  Kesselstein  nach 
Lösen  weniger  Schrauben  entfernt  werden  können. 

Wärmeverbrauch  der  Destillirapparate  bespricht  K 
Haack  (Z.  Spirit.  1901,  127).  An  der  Verflüssigung  der  Spiritus- 
dämpfe hat  die  Wärmestrahlung  des  Apparates  wesentlichen  Antheil,  so 
dass  verhältnissmässig  wenig  Kühlwasser  gebraucht  wird. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Qlycerin  und  Am- 
moniak aus  Destillationsrückständen  vergohrener  Massen  von  C.  Q. 
Sudre  und  C.  V.  Thierry  (D.  R.  P.  Nr.  125  788).  Die  concentrirten, 
erforderlichenfalls  vorher  mit  Kalk  neutralisirten  Rückstände  der  Zucker- 
fabrikation, der  Rübendestillation  sowie  der  Destillation  von  Wein,  Ge- 
treide ,  Kartoffeln  u.  dgl.  werden  auf  einem  endlosen  Tisch  in  dünner 
Schicht  ausgebreitet  und  unter  Anwendung  eines  Vacuums  erhitzt.  Es 
soll  auf  diese  Weise  der  Masse  ein  freies  Schäumen  und  Aufblähen  ge- 
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stattet  und  ein  Verbrennen  derselben  verhindert  werden.  Die  sich  dabei 
entwickelnden  Dämpfe  von  Olycerin ,  Ammoniak  und  Theeren  werden 
abgesaugt. 

Zusatzpat  D.  R.  P.  Nr.  129  578.  Zum  Unterschied  von  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  werden  die  concentrirten  und  erforderlichen- 
falls mit  Kalk  versetzten  Destillationsrückstände  nicht  auf  beweglicher 
Unterlage,  sondern  auf  festen  Plattformen  in  dünner  Schicht  ausgebreitet, 
indem  die  Beschickungsvorrichtung  sich  über  diese  Plattformen  bewegt. 
Dabei  entfernen  Abstreicher  die  getrockneten  Destillationsrückstände  in 
bekannter  Weise  aus  dem  Apparat  Zur  Ausführung  dient  ein  Behälter, 
in  welchem  sich  über  den  feststehenden,  hohlen  und  durch  ein  Heizmittel 
geheizten  Plattformen  die  Beschickungsvorrichtungen  mit  Abstreichern 
drehen.  Diese  sitzen  an  der  hohlen,  mittleren  Welle,  durch  welche  die 
Destillationsrückstände  in  den  Apparat  befördert  werden.  Die  von  den 
Abstreichern  entfernten,  getrockneten  Rückstände  werden  nach  der  Mitte 
der  ringförmigen  Plattformen  abgestrichen  und  in  bekannter  Weise  durch 
eine  Bürste  in  den  Ablasskanal  befördert. 

Verarbeitung  von  Melasse  auf  Spiritus.  Nach  B. Bauer 
(Z.  Spirit.  1902,  368)  bildet  das  Product,  welches  in  Oesterreich  als 
„Hefe-Extract^'  in  den  Handel  gebracht  wird ,  eine  haltbare  pastenartige 
Masse  von  stets  gleicher  Zusammensetzung ;  dasselbe  wird  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  in  massigen  Dosen  der  sterilisirten  angesäuerten 
Melassenmaische  zugesetzt.  Diese  einfache  Operation  liefert  die  fertige 
Hefemaische.  Zur  Vergährung  von  1000  /  concentrirter  Maische  genügen 
25  /  Hefenmaische  mit  einem  Zusatz  von  200  g  des  Extractes.  Selbst- 
verständlich erheischt  dieses  geringe  Hefenquantum  eine  sucoessive  Vor- 
gahrung  und  Unterstützung  derselben  durch  massige  Luftzufuhr.  Die 
Kosten  der  Hefe  belaufen  sich  für  100  /  Alkohol  auf  kaum  20  Pfg.  Nach 
jahrelanger  Beobachtung  beträgt  die  Ausbeute  in  Brennereien,  welche  in 
der  Lage  sind  mit  Kühlung  zu  arbeiten,  61  /  Alkohol  von  100  k  Clerget- 
Zucker.  Es  ist  dabei  ohne  wesentlichen  Belang ,  ob  die  Hefengefasse 
geschlossene  Reinhefegefässe  vorstellen  oder  lediglich  offene  Holzbottiche 
sind.  Die  Reinheit  ist  in  beiden  Fällen  eine  absolute,  da  die  Oefahr  einer 
Infection  aus  der  Luft  eine  weit  geringere  ist,  als  man  vielfach  geneigt 
ist  anzunehmen. 

Melassegährung.  H.  Alliot  (C.  r.  135,  45)  benutzte  Rein- 
hefen zur  Gährung,  welche  an  die  antiseptisch  wirkenden  Stoffe  der 
Melasse  gewöhnt  waren,  indem  er  die  bei  der  „Denitrirung"  der  Melasse 
entweichenden  Dämpfe  sammelte  und  dieses  Destillat  in  steigender 
l^Ienge  der  Oährcultur  einer  sehr  kräftigen  Weinhefe  zusetzte.  Er  ver- 
setzte die  aufs  Doppelte  mit  Wasser  verdünnte  Melasse  für  1  l  mit  4  g 
Schwefelsäure  und  destillirte  ungefähr  Vs  ^^^  Flüssigkeit  ab.  Dann 
stellte  er  eine  zuckerhaltige  Nährlösung  mit  der  Weinhefe  an  und  fügt 
dieser  Gährung  in  Zwischenräumen  von  einigen  Stunden  kleine  Mengen 
dieses  Destillates  zu.  Die  Acclimatisation  der  Hefe  vollzog  sich  ohne 
Schwierigkeiten  bei  einer  Gährtemperatur  von  20  bis  25*.     Für  eine^ 
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Brennerei,  die  tfiglich  mehr  als  1000  hl  vergahrt,  genügt  1  /  aoclimati- 
sirte  Hefe ;  um  diese  zu  erhalten,  braucht  man  nur  das  Destillat  von  250 
bis  300  g  Melasse;  an  dieses  gewöhnt  man  eine  kleine  Aussaat  reiner 
Hefe,  die  man  dann  weiter  im  Hefezuchtapparat  vonnehrt.  Diese  Hefe 
soll  ihre  erworbenen  Eigenschaften  bis  zum  Schluss  der  industriellen 
Oährung  beibehalten.     (Vgl  Z.  Spirit.  1902.) 

Die  Vergfthrung  vonMelassen  wird  besprochen.  (D.Zucker. 
1902,  1717.)     Versuche  ergaben  für  je  100  g  bei  17,5« : 


®        *>    S>  i-    £  5                                  VerUnf            Alkohol  cc 

Art          :oi    cil|i|li    Menge  und    .dar  Gührnng     ^^    .^| 

deaMaterials2|    2cn|^;^^      ^^An^^      |  2.  Tag!  4.  Tag     2  i      2| 

'     ^           -1  ^&;.§                            |Br.]C.!Br.  |C.     Ss       §| 

Restmelasse 

f» 

n 

Speisesirup 
Melasse 

1» 
ger.  Melasse 

47,3 
47,3 
47,3 
50,4 
47,9 
47,9 
50,2 

11,8 

11,8 

11,8 

12,5 

0.7 

0,7 

0,7 

18,7 
18,7 
18,7 
19,2 
19,0 
19,0 
19,0 

0,75  '  6g  Oberhefe  17,3  '32|l2,2  !32 
0,75'             „             1 17,2 '32    8,0132 
0,75;10günterhefe!  9,7  |32    4,0  |30 
0,75  15gUDterhefe    8,6  32    3,5:32 
0,75  1  ögOberhefe  18,2  32  16,5  32 
0,75     5gUnterhefel5,2 '32    4,7  132 
0,75  1             „             .10,6 '32t  4,9  |32 

8,2 
15,6 
33,6 
34,8 

4,6 
28,6 
29,8 

17,8 
32,9 
70,1 
69,0 
9,6 
59,5 
59,4 

Herstellung  von  Hartspiritus.  Nach  Angabe  derFarben- 
fabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  (D.  R  P.  Nr.  134  721)  entsteht 
beim  Eintragen  einer  Auflösung  von  Cellulosetriacetat  in  Alkohol  ein 
voluminöser  Niederschlag,  welcher  80  bis  90  Proc.  seines  Gewichtes  an 
Alkohol  fQr  unbeschränkte  Zeit  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Qe- 
fassen  gebunden  enthält  Dieses  Präparat  zeichnet  sich  dadurch  aus, 
dass  es  beim  Erwärmen  und  Anzünden  nicht  schmilzt ,  sondern  gleich- 
massig  ,  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes ,  verbrennt ,  weshalb  es 
selbst  in  undichten  Gefässen  angebrannt  werden  kann.  Zur  Herstellung 
von  Hartspiritus  werden  100  g  Cellulosetriacetat  in  500  g  Eisessig 
gelöst,  unter  starkem  Strahl  in  2  /  Brennspiritus  eingetragen.  Hier- 
bei entstehen  walzenförmige  Gebilde  von  knorpelartiger  Beschaffenheit, 
die  nach  dem  Abpressen  von  überflüssigem  Alkohol  und  Eisessig 
nach  kurzem  Abtrocknen  an  der  Luft  in  geschlossene  Gefässe  gethan 
werden. 

Kornfuselöl  enthält  nach  0.  Emmerling  (Ber. deutsch.  1902, 
694)  normalen  Butylalkohol ;  aus  10  k  Fuselöl  wurden  2,5  g  Butyl- 
alkohol  gewonnen.  Zur  praktischen  Gewinnung  des  Alkohols  eignet 
sich  natürlich  das  Kornfuselöl  nicht,  hier  bleibt  die  Gährung  des 
Glycerins  immer  die  bequemste  Methode.  Hat  man  einmal  das  ge- 
eignete Material  für  Einleitung  der  butylalkoholischen  Gährung  (Kuh- 
excremente) ,  so  behält  dies  in  getrocknetem  Zustande  viele  Jahre  seine 
fermentative  Kraft;  Emmerling  benutzt  vor  5  Jahren  gesammelten 
und  getrockneten  Kuhdünger  und  hat  grössere  Mengen  Butylalkohol  ohne 
jede  Mühe  dargestellt.     Man  gewinnt  6  bis  8  Proc.  vom  Glycerin ,  so 
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dass  der  hohe  Preis  des  Präparates  im  Handel  ganz  ungerechtfertigt 
erscheint. 

TerzOgernderEinflussvon  Aldehyden  auf  die  Reife 
geistiger  Getränke.  Nach  J.  T.  Hewitt  (J.  Chemical  21,  96) 
beruht  die  Verbesserung,  welche  Trinkbranntweine  beim  Lagern  erfahren, 
wesentlich  darauf,  dass  gewisse  Bestandtheile  derselben,  besonders  Alde- 
hyde, allmählich  verdunsten;  mit  Rücksicht  hierauf  empfiehlt  Hewitt 
zur  Beschleunigung  der  Reife  geistiger  Getränke  die  Aldehyde  auf  che- 
mischem Wege  zu  entfernen;  hierzu  ist  das  phenylhydrazinsulfosaure 
Natrium  geeignet. 

ZurBestimmung  des  Benzolgehaltes  in  denaturirtem 
Spiritus  schüttelt  0.  Saare  (Z.  Spirit.  1902,  68)  die  Probe  mit 
öOproc.  Chlorcalciumlauge  und  misst  das  ausgeschiedene  Benzol. 

Mit  Benzol  denaturirter,  gefärbter  Spiritus.  Im 
Sommer  1899  war  durch  einen  Beschluss  des  Bundesrathes  fQr  einzelne 
Directivbezirke  die  Genehmigung  ertheilt  worden,  zur  vollständigen 
Denaturirung  statt  eines  Zusatzes  von  2^^  Proc.  des  allgemeinen  Mittels 
einen  solchen  von  1^4  Proc.  desselben  und  2  Proc.  Benzol  zu  machen. 
Mit  der  Ausdehnung ,  welche  die  Verwendung  von  Spiritusmotoren  ge- 
wonnen hat,  für  welche  gerade  der  mit  Benzol  versetzte  Spiritus  sich 
besonders  vortheilhaft  erwies,  hat  sich  das  Bedürfniss  herausgestellt, 
diese  bisher  nur  versuchsweise  zugelassene  Benzoldenaturirung  allgemein 
als  zweite  Art  der  vollständigen  Denaturirung  einzuführen.  Auf  Antrag 
der  Centrale  für  Spiritus- Verwerthung  ist  nunmehr  in  den  durch  Bundes- 
rathsbeschluss  vom  18.  September  1902  eingeführten,  seit  dem  l.October 
1902  in  Kraft  getretenen  Abänderungen  und  Ergänzungen  der  Brannt- 
weinsteuer-Ausführungsbestimmungen zu  §  3  der  Befreiungsordnung 
folgender  Zusatz  gemacht  worden : 

,,Die  vollständige  Deiiatarirung  kann  auch  in  der  'VS''eise  erfolgen,  dass  dem 
Branntwein  1,25  /  des  allgemeinen  Denaturirangsmittels  und  ausserdem  0,25  / 
Krystallviolettlösung  und  2  bis  20  /  Benzol  auf  je  100  /  Alkohol  zugesetzt 
werden.*' 

Für  die  Herstellung  und  die  Eigenschaften  der  Krj-stallviolettlösung  ist 
Folgendes  bestimmt: 

„Krystallviolettlösung  soll  eine  Auflösung  von  Krystall violett  (salz- 
saures Hexamethylpararosanilin)  in  Branntwein  von  mindestens  85,6  Gew.-Proc. 
sein.  In  einem  Liter  der  Lösung  sollen  mindestens  0,4  g  des  Farbstoffes  ent- 
halten sein. 

1.  Yerdam  pf  ungsrückstand.  "Werden  100 cc  der  Lösung  verdampft, 
so  soll  der  bei  100<^  getrocknete  Eückstand  nicht  weniger  als  40  und  nicht  mehr 
als  45  mg  betragen. 

2.  F  a  r  b  s  t  ä  r  k  e.  Wird  Krystallviolettlösung  mit  Wasser  auf  die  400fache 
Kaummenge  verdünnt,  so  soll  diese  Verdünnung  klar  und  nicht  weniger  tief  ge- 
färbt sein ,  als  eine  Lösung  von  0,04  g  eines  zuverlässig  reinen  Mustei"S  von 
Krystallviolett  in  100  cc  Branntwein  von  mindestens  85,6  Gew.-Proc,  welche 
ebenfalls  mit  Wasser  auf  die  400fache  Raummenge  verdünnt  ist." 

Durch  die  hiermit  für  Benzolspiritus  vorgeschriebene  Färbung  wird  dem- 
selben eine  tiefblaue  Farbe  verliehen,  ohne  da^s  dadurch  die  Wirkung  und  Ge- 
brauchsfähigkeit dos  Spiritus  beeinflusst  wird. 
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Statistik. 

Branntweinbrennereien  im  deutsch enBranntw einsteuer- 
gebiete  w&hrend  des  Betriebsjahres  1901/1902: 


Directivbezirke 


Preussen 

Bayern 

Königreich  Sachsen 
Württemberg   .... 

Baden     

Grossh.  Hessen     .     .     . 
Mecklenburg    .... 

Thüringen 

Oldenburg 

Braunschweig       .     . 

Anhalt 

Lübeck 

Bremen 

Hamburg 

Elsass-Lothringen      .     . 

1901/1902 


dagegen  im  Jahre  1900/1901 
r,       ri     1899/1900 


Sa  = 


H3  ^ 


•Sil 
gs 

®.2 


6  638 

6  893 

673 

6  477 

22  233 

261 

53 

103 

26 

30 

60 

3 

21 

9 

26  489 


1898/1899 
1897/1898 
1896/1897 
1895/1896 
1894/18951 
1893/18941 
1892/1893 
1891/1892 
1890/1891 
1889/1890 
1888/1889 
1887/1888 


69  858 

74  840 

59  024 

60  926 
60  779 
62  108 
60  763 
65  377 
71503 
60  026 
59  789 
57  766 
49180 
65  652 
48  415 


5  329 

2  214 
569 

3  017 
2  906 

160 
63 
78 
24 
28 
42 
2 
21 
8 

8^ 

14  523 


12  905 
15  022 
14  472 
14  037 

13  621 
13  412 
13  180 
12  432 
12  613 

11  495 

12  366 
11  731 

9  992 
11  652 


•ss 


§J 


*   «4^ 


i£ 


790 
9 
6 
8 
6 

11 

16 
3 

1 
5 
8 


860 

904 

933 

954 

976 

1026 

1036 

1051 

1069 

1083 

1108 

1179 

1214 

1267 

1270 


!« 

tm  ^ 


^.Ä 


■^  Jd  "^ 


0.2 
.2  2 

Q 


3  560  286 

195  080 

191  203 

39  626 

67  280 

20  215 

47  284 

7  386 

6  746 

18  265 
45  031 

1912 
1662 

19  093 
17  940 


<D.2 

•2  6 

•&  S 
o  S 

«  s 
a« 

•"  a 
SS. 

•«s 

(0  o 


tu 


4  238  908 


4  051860 
3  667  820 
3  815  669 
3  287  890 
3  100  605 
3  333  648 

2  951  671 

3  262  686 
3  028  920 
2  948L»41 

2  969  149  I 

3  144  801 

2  727  061 

3  068  025 


1696  491 

166  387 

104  265 

48  964 

42  737 

16  09S 

28  260 
6  047 
3  631 

13  94S 

29  341 
392 

1408 

12  895 

3  322 


2  162  176 


2  166  067 
2  170  053 
2  174  505 
2  176  479 
2  171  284 
2  170  919 
2  188  762 
2  145  040 
2  031  877 
2l:U427 
1  923  441 
1  977  032 
1  990  257 
1  936  537 


Von  den  in  den  letzten  beiden  Jahren  im  deutschen  Branntwein- 
steuergebiete  betriebenen  Brennereien  haben  Branntwein  hauptsächlich  er- 
zeugt aus : 
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1.  Kartoffeln: 

a)  landwirthschaftliche 

b)  gewerbliche   .    .     . 

zusammen 

2.  Getreide: 

a)  landwirthschaftliclie 

b)  gewerbliche   .    .    . 

zusammen 

3.  Melasse 

4.  anderen  Stoffen.    .    .    . 

üeberhanpt 


Zahl  der 
Brennereien 

1901/02      1900/01 


Branntwein- 
erzeugung 
hl  ä  100  Pi-oc. 
1901/02        1900/01 


6459 
78 

5  796 
61 

3511895 
7  276 

3296705 
6075 

6537 

5857 

3519171 

3302780 

7065 
921 

6164 
884 

230804 
363373 

249476 
364273 

7  986 

7048 

594177 

613749 

28 
55307 

27 
61908 

88728 
36832 

83797 
51534 

69858        74840 


4238908      4051860 


An  Materialien  wurden  im  Betriebsjahre  1901/02  im  Vergleich  zum  letzten 
Yorjahre  zur  Branntweinerzeugung  folgende  Mengen  verarbeitet: 


1901/02 

Kartoffeln 30883  076  hk 

Roggen 1071308,, 

Gerste "...  1707886,, 

Mais  und  Dan 639186,, 

anderes  Getreide  und  Hülsenfrüchte     .    .     .  184314,, 

andere  mehlige  Stoffe 13852,, 

Melasse 323038  „ 

Kirschen 71484hl 

Zwetschgen 355562,, 

sonstiges  Steinobst 79  551  „ 

Kernobst 21 595  „ 

abgefallenes  Kernobst  (Fallobst)  und  Kern- 

obsttreber 65  482  „ 

Beerenfrüchte 10 104  „ 

"Weinbeeren 83 ,, 

flüssige  Traubenweinhefe 40  747  „ 

gepresste  Traubenweinhefe  und  Obstweinhefe  10185  „ 

nicht  gewässerte  Weintreber 407  778  „ 

gewässerte  Weintreber 61 563  „ 

Enzian-  und  sonstige  Wurzeln 1 081  „ 

Bi-auereiabfälle 78  540  „ 

umgeschlagenes  Bier,  Tropfbier  und  sonstige 

Bierrückstände 11867,, 

Hefenbrühe 3347,, 

Trauben  wein 36  602  „ 

Obstwein 2227,, 

Korinthen  und  Rosinen 521  „ 

anderen  nicht-mehlige  Stoffe J  ^  ^-^  j^|. 


1900/1901 

27  898  924  hk 

1058375,, 

1659942,, 

739744,, 

162866,, 

16295,, 

298431  „ 

149769  hl 

443868  „ 

138920,, 

80101  „ 

285570,, 

14877  „ 

48  „ 

54131,, 

9776,, 

460390,, 

72411  „ 

1229,, 

80695,, 

12282,, 
6970,, 

36057  „ 

^   2598,, 

1237,, 

52951hl 
1 172  hk 


Gegen  Entrichtung  der  Yerbrauchsabgabe  oder  des  Eingangszolles  wurden 
im  Betriebsjahre  1901/02  im  Vergleich  zu  den  fiüheren  Jahren  in  den  freien 
Verkehr  gesetzt  an  reinem  Alkohol: 
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inländischer 
Brannnt- 

aus- 
ländischer 

zusammen 

auf  den 
Kopf  der 

volkerung 

wein>) 

Branntwein 

dagegen  1901/02 

2375  778  hl 

23405  hl 

2399183  hl 

4,2/ 

?i 

1900/01 

2402787,, 

14588,, 

2417  375,, 

4,3  „ 

?i 

1899/1900  2374520  „ 

75238,,«) 

2449758,, 

4,4  „ 

r 

•  1898/99 

2408949,, 

37001  „ 

2445  950,, 

4,4  „ 

r 

1897/98 

2258845,, 

35901  „ 

2294  746,, 

4,2  „ 

17 

1896/97 

2244490,, 

36273,, 

2280763;, 

4,3  „ 

r 

1895/96 

2248422,, 

38037,, 

2  286459,, 

4,4  „ 

•1 

1894/95 

2182044,, 

37195,; 

2219239,, 

4,3  „ 

1^ 

1893/94 

2223464,, 

37  361,, 

2260825,, 

4,4  „ 

V 

1892/93 

2212338,, 

40147,, 

2252485,, 

4,5  „ 

n 

1891/92 

2159616,, 

30287  „ 

2189903,, 

4,4  „ 

1? 

1890/91 

2150387,, 

46789,, 

2197176,, 

4,4  „ 

11 

1889/90 

2260349,, 

30660,, 

2291009,, 

4,7  „ 

71 

1888/89 

2173840,, 

21437,, 

2195277,, 

4,5  „ 

An  Branntweinsteuer  wurden 
während  des  Betriebsjahres    1901/1902 
erhoben : 


im  deutschen  Branntweinsteuer-Gebiet 
im  Vergleich  zum    letzten  Vorjahre 


I.  Maisch bottichsteuor : 

n.  Verbrauchsabgabe  zum  Satzö  von : 

0,50  Mk.  für  1  Liter  ä  100  Proc. 

0,70   „      „1     „    ^100     „ 

zusammen 

III.  Zuschlag  zur  Verbrauchsabgabe     .     . 

Summe  n  und  111 

rV.  Brennsteuer 


1901/1902 
43696147  Mk.») 

13320550 
148114689 


1900/1901 
39999819  Mk.-«) 

14293641 
148676484 


161434239  Mk. 
6115120 


162970125  Mk. 
6521588 


167  550359  Mk. 
133  653 


169491  713  Mk. 
4351174 


überhaupt  I  bis  IV  211 380 159  Mk.»)    213  842  706  Mk.«) 


Die  Gesammtoinnahme  vom  Branntwein  (Maischbottichsteuer,  Verbrauchs- 
abgabe und  Zuschlag  zur  Verbrauchsabgabe,  sowie  Brennsteuer,  abzüglich  aller 
Rückvergütungen  und  des  Betrages  der  in  Anrechnung  gekommenen  Berechtigungs- 
scheine) belief  sich  im  Betriebsjahre  1901/02  auf  153  901 976  Mk.,  im  Jahre  zuvor 
auf  151767983  Mk. 


1)  Abzüglich  der  gep^en  Vergütung  der  Verbrauchsabgabe  ausgeführten 
Trinkbranntweine  und  Branntweinfabrikate. 

2)  Wegen  Erhöhung  des  Zolles  vom  1.  Juli  1900  ab  sind  vorher  grosse 
Branntweinraengen  eingeführt  worden. 

3)  hierunter  185  Mk.  Materialsteuer  und  14501  Mk.  wiedereingezogene 
Maischbottichsteuer- Vergütung. 

4)  Hierunter  49529  Mk  Materialsteuer  und  3890  Mk.  wiedereingezogene 
Maischbottiohsteuer -Vergütung. 

5)  Hierzu  treten  3  Mk.,  die  in  Folge  eines  zu  hoch  ausgestellten  Contingent- 
scheines  wieder  eingezogen  wurden. 

6)  Hierzu  treten  noch  280  Mk.  wieder  eingezogener  Kosten  für  eine  zu 
Lasten  der  Branntweinsteuergemeinschaft  beschaffte  Branntwein  vorläge  (in 
Hessen-Nassau). 
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Zu  gowerblichen  Zwecken  einschliesslich  der  Essigbereitang, 
zu  Heil-,  zu  wissenschaftlichen,  zu  Putz-,  Heizungs-,  Koch-  und  Beleuchtungs- 
zwecken wurden  an  reinem  Alkohol  im  Berichtsjahre  im  Vergleich  zu  den  früheren 
Jahren  folgende  Mengen  abgabenfrei  verabfolgt : 


überhaupt 


dagegen  1901/02     .     . 

1110050  hl 

11 

1900/01     .    . 

.    1155869,, 

1? 

1899/1900     . 

1043133,, 

»1 

1898/99    .    . 

989966,, 

1? 

1897/98    .     . 

889433,, 

V 

1896/97    .    . 

867458,, 

11 

1895/96    .    . 

808279,, 

•7 

1894/95    .    . 

718806  „ 

11 

1893/94    .    . 

664394,, 

11 

1892/93    .    . 

606670,, 

11 

1891/92    .     . 

551 300 ,, 

n 

1890/91     .    . 

519104,, 

11 

1889/90    .    . 

531375,, 

J? 

1888/89    .    . 

431294,, 

auf  den  Eoi^f  der 

Bevölkerung 

1,9/ 

2.0  „ 
li9„ 
1,8  „ 
1,6,1 
1,6  „ 
li5„ 
li4„ 
li3„ 
1,2., 

1.1  „ 

1.0  „ 

1.1  11 
0,9  „ 

Zur  Erläuterung  wird  bemerkt ,  dass  nach  §  2  und  §  3  der  Befreiungs- 
ordnung die  Denaturirung  nur  dann  als  vollständig  gilt,  wenn  sie  mit  dem  allge- 
meinen Denatuhrungsmittel  erfolgte,  sonst  aber  stets  eine  unvollständige  ist, 
d.  h.  eine  solche,  neben  welcher  weitere  Maassnahmen  zur  Verhütung  der  miss- 
bräuchlichen  Verwendung  des  Branntweins  zu  treffen  sind.  Die  unvollständige 
Denaturirung  wird,  wenn  nicht  besondere  Ausnahmen  zugelassen  werden,  in  den 
Gewerbsräumen  des  betreffenden  Antragstellers  vorgenommen,  und  nur  von  diesem 
darf  der  so  deoaturirte Branntwein  verwendet  werden;  allein  der  mit  5 /Holzgeist 
und  der  mit  0,5  /  Terpentinöl  denaturirte  Branntwein  kann  an  andere  Gewerbe- 
treibende verkauft  werden,  wenn  diese  eine  besondere  Erlaubniss  zum  Ankauf 
haben  (§  23  und  §  26  der  Bfr.-O.).  Im  Berichtsjahre  wurden  zum  Verkauf  nach 
Deoaturirung  mit  5  l  Holzgeist  18164  hl  und  nach  Denatunnmg  mit  0,5  /  Ter- 
pentinöl 607  hl  steuerfrei  abgelassen. 

Von  den  nach  unvollständiger  Denaturirung  abgelassenen  Branntweinmengen 
waren  denaturirt  mit  Essig  160287,  mit  5  /  Holzgeist  20404,  mit  Vs  ^  Pyridin- 
basen  509,  mit  20 /  SchellacklösuDg  1586,  mit  1  k  Campher  9604,  mit  2  /Terpentinöl 
4935  und  mit  »/i  l Terpentinöl  52340,  mit  «/«^Benzol  2356,  mit  1  / Benzol  3051, 
mit  10  /  Schwefelätber  11210,  mit  0,025  /  Thieröl  75831,  mit  300  g  Chloroform 
671,  mit  200  g  Jodoform  324,  mit  2  /  Holzgeist  und  2  /  Peti'oleumbenzin  24,  mit 
1  /  technisch  reinem  Methylalkohol  und  1  /  Petroleumbenzin  — ,  mit  1  k  Ricinusöl 
und  400  g  Natronlauge  1710,  mit  5  /  Petroleumbenzin  1052  hl  Alkohol. 

Von  den  unvollständig  denaturirten  Branntweinmengen  (abgesehen  von  den 
zum  Verkauf  bestimmten)  sind  abgelassen  worden  164062  hl  zur  Herstellung  von 
Essig,  1328  hl  zur  Hei-stellung  von  Brauglasur,  258  hl  zum  Appretiren  von 
Gummizeugen,  16684  hl  zur  Herstellung  von  Celluloid,  55747  hl  zur  Herstellung 
von  Schwefeläther,  415  hl  zur  Herstellung  von  Essigäther,  32610  hl  zur  Her- 
stellung der  übrigen  im  §4  unter  d  der  Bfr.-O.  der  genannten  Erzeugnisse,  760  hl 
zur  Herstellung  von  Chloroform,  3460  hl  zur  Herstellung  von  Farblacken,  28  hl 
zur  Herstellung  von  Stempelfarben,  2  hl  zur  Herstellung  von  Tinten,  120  hl  zur 
Speisung  von  Glasierlampen,  1  hl  zum  Appretiren  von  Seidenbändem,  76  hl  zur 
Bieinigung  von  Bijouterien,  324  hl  zur  Herstellung  von  Jodoform,  46  345  hl  zur 
Herstellung  wissenschaftlicher  Präparate  zu  lieh rz wecken,  1710hl  zur  Herstellung 
von  Natronseifen,  1052  hl  zur  Herstellung  von  Wollfetten  (Laiiolin)  und  2141  hl 
zu  anderen  Zwecken.  —  Von  den  im  Betriebsjahre  1901/1902  ohne  Denaturirung 
steuerfrei  abgelassenen  Mengen  wurden  abgelassen  38087  hl  an  Apotheker  und 
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Bfliiwittalfabnkanten,  2011  hl  an  Krankeb-,  EotbiDdongs-  und  Irrenanstalten, 
1954  hl  an  oflentfidi*  wissenschaftliche  Anstalten,  17375  hl  an  Palver-  nnd 
Enallquecksilber-Fabriken. 

Oesterreich-Ungarn.    Production,  Yersteuerung,  Aosiahr,  sowie  steuer- 
freie Verwendung  von  Branntwein  in  den  letzten  10  Jahren  (hl  zu  100  Proc.) : 


Betriebs- 

jahr 
1891/1892 
1892/1893 
1893/1894 
1894/1895 
1895/1896 
1896/1897 
1897/1898 
1898/1899 
1899/1900 
1900/1901 


Oester 

Pro- 
duction 
1228041 
1268903 
1231044 
1354513 
1385209 
1361148 
1362309 
1521634 
1415331 
1513417 


reich: 

Ausfuhr 

171 999 
152490 
120522 
186910 
180954 
198564 
210110 
229877 
238051 
204354 


Ungarn: 


Steuerfreie 

Pro- 

Ausfuhr  1 

Steuerfreie 

Verwendung 

duction 

^erwendnnf^ 

101 165 

1100170 

157207 

61753 

108966 

1056158 

119078 

70709 

122750 

1038495 

113060 

73512 

136018 

880783 

57027 

71324 

156849 

940371 

40431 

66302 

176013 

987935 

52036 

75534 

178662 

1017218 

74212 

88662 

197692 

1 111 203 

125713 

101376 

200085 

1005490 

86946 

95563 

234308 

997  787 

53110 

103567 

Production  und  Verbrauch  von  Branntwein  in  den  Nieder- 
landen: 


Jahr 

1880 
1890 
1891 
1892 
1893 
1894 
1895 
1896 
1897 
1898 
1899 
1900 
1901 


Zahl 
der  Brennereien 
Korn- 
brennereien 
490 


andere 


Branntweinproduction 
in  hl  zu  50  Proc. 
Kom- 


297 
263 
247 
239 
236 
233 
221 
216 
210 
201 
169 
158 


1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
3 
4 
3 


branntwein 
640622 
669879 
679277 
661270 
673 163 
677844 
650680 
650050 
609147 
585488 
571825 
513972 
501  357 


anderer 

8193 

9859 

21451 

13348 

14531 

4766 

21197 

25150 

76893 

104630 

110645 

188042 

211227 


Verbrauch 

pro  Kopf  der 

Bevölkerang 

/  50  Proc. 

9,87 
8,93 
8,99 
8,94 
8,97 
8,86 
8,65 
8,66 
8,46 
8,28 
8,05 
8,23 
8,22 


Erzeugung  von  Branntwein  in  Dänemark: 

36  698 139  Pott  (ä  0,966/) 
35179743  „ 

37  211825  „ 


1901 
1900 
1899 


Schweden: 

1891/1892 
1892/1893 
1898/1894 
1894/1895 
1895/1896 
1896/1897 
1897/1898 
1898/1899 
1899/1900 
1900/1901 


von  142  Brennereien  31 940235  /  50  Proc. 


142 
137 
127 
132 
123 
126 
131 
131 
127 


31058528,, 
36178918,. 
34557  892;, 
33244624,, 
35  974082;, 
36953100,, 
46713009., 
45088  753,, 
45866  202,, 
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An  Materialien  wurden  in  S-clkweden  znr  Branntweinbereitung  ver- 
arbeitet: 

1900/1901  1899/1900 

Weizen 388764  k  119087  k 

Roggen 6019239,,  6032706,, 

Gerste 8875403,,  8173960,, 

Mischgetreide     .    .    .  6279161.,  5830364,, 

Hafer 272098,,  .303764,, 

Mais 8904473,,  31792472,, 

Buchweizen   ....  254245,,  323116,, 

Reis 25620,, 749,, 

Getreide  überhaupt  31019003  k  52576218  k 

Kartoffeln      ....  1781127  hl  696384  hl 

Rüben 169336  „  106236  „ 

Melasse 5430614  k  5371999  k 

Stärke 519427  „  91052  „ 

Der  Trinkverbrauch  wird  für  das  Kalenderjahr  1 901  auf  inseesammt 
44538905  l  a  50  Proc.  und  für  den  Kopf  der  Bevölkerung  auf  durchschnittlich 
8,7  /  ä  50  Proc.  berechnet 

Frankreich  (1.  October  1901/1902): 

Gewerbliche  Brennereien: 

1901/1902  1900/1901 

Erzeugung  von  Alkohol  aus 

Wein 105836  hl  266573  hl 

Obstwein 2957  5111 

Trebem       19229  17  518 

Mehligen  Stoffen       .     .      214629  320766 

Rüben 504097  942281 

Melasse       992391  932131 

Anderen  Stoffen    .     .     .  364 726 

Gesammterzeugung    1  »39  503  hl        2485 106  hl 

Eigenbrenner  (bouilleurs  de  cru) 
(nach  Schätzung) : 

1901/1902  1900/1901 

Erzeugung  von  Alkohol  aus 

Wein 41819  hl  73  592  hl 

Obstwein 38264  119418 

Trebem       .     .     .     .    .     106626 121 427 

186  709  hl  314437  hl 

Die  gesammte  Branntwein-Erzeugung  betrug  in  den  Betriebsjahren : 

1892/1893  2279119  hl  1897/1898  2263744hl 

1893/1894  2434548  1898/1899  2533925 

1894/1895  2252862  1899/1900  2641505 

1895/1896  2108814  1900/1901  2799543 

1896/1897  2028022  1901/1902  2026212 

Für  den  einheimischen  Verbrauch  und  den  Eigenverbrauch  der  nicht  ge- 
werblichen Brenner  waren  im  Betriebsjahre  1901/1902  zusammen  1935192  hl 
bestimmt.  Zur  Verfügung  standen  an  Alkohol  im  Betriebsjahre  1901/1902  in 
Frankreich  im  Ganzen  3 129628  hl  gegen  3533762  hl  im  Jahre  zuvor. 
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Belgien: 


Zahl  der 

betriebenen 

Erzeugung 

Brennereien 

1880  .  . 

.  .  319 

560  580  hl  von  50  Proc. 

1890  .  . 

.  .  276 

566280 

1898  .  . 

.  .  208 

593340 

1899  .  . 

.  .  240 

678460 

1900  .  . 

.  .  270 

716950 

1901  .  . 

.  .  274 

736910 

Bus s Und  1900/01:  Verbraucht  wurden  in  Pud  (a  16,38  k):  Weizen 
2408586,  Boggen  22845452,  Mais  4548838,  Luftmalz  2061608,  Gerstenmehl 
300558,  Hafermehl  414565,  Buch  Weizenmehl  7130,  Hirsenmehl  350621,  Grün- 
malz 12875667,  Kartoffeln  104889673,  Melasse  3984181  und  sonstige  Producte, 
darunter  Linsen,  Erbsen,  Wicken,  Stärkemehl,  Kleie,  Bosinen,  Weintrester,  Zucker- 
rübenrückstände  104  645.  Producirt  wurden  im  Ganzen  34  580  409  Wedro  (ä  12,3  f) 
wasserfreien  Spiritus. 

Vereinigte  Staaten  von  Nordamerika.  Während  des  Jahres  1901 
wurden  insgesammt  128568201  Normalgallonen  Branntwein  hei^estelit  gegen 
109  245 187  Gallonen  im  vorhergehenden  Jahre  und  98  862  492  Gallonen  im  Durch- 
schnitt der  Jahre  1891  bis  1900.  Die  wichtigeren  Arten  von  Trinkbranntwein 
wurden  in  den  letzten  %ner  Jahren  in  folgenden  Mengen  hergestellt : 

1898 

Whisky  aus  Mais     ....  13439459 

desgl.  aus  Boggen       ...  8818240 

Bum 1340547 

Gin 1267579 

Fruchtbranntwein  (auch  aus 
Aepfeln,  Birnen,  Wein- 
trauben)      2906198 


1899      1900 

1901 

Normalgallonen 

17  256331  19411829 

26  209804 

10792565  14296568 

18263709 

1494379   1614514 

1724582 

1266823   1597081 

1636299 

3097769      3760487      4047602 


f       ^ 


IV.  ^grajjre. 
Faserstoffe,  Färberei. 


Faserstoffe. 

Zum  Rösten  von  Flachs  wird  nach  C.  Dziallas  (D.  R  P. 
Nr.  126  611)  der  Stengelflachs  erst  mit  einer  OxalsäurelOsung  und  darauf 
mit  einer  Lösung  von  Soda  und  Seife  gekocht. 

Verfahren  zur  Umwandlung  von  roher,  grüner  oder 
getrockneter  Ramie-,  Chinagras-  oder  anderer  Faser 
in  verspinnbare  Faser  von  C.  Masse  (D.  R.  P.  Nr.  130  745)  besteht 
darin,  dass  man  die  Fasern  zunächst  in  ein  erhitztes  alkalisches  Bad 
taucht,  hierauf  nach  dem  Ausschleudern  mit  einer  alkalischen  Mischung 
gepulverter  mehl-  oder  stärkehaltiger  Substanzen  unter  Zusatz  von  ge- 
pulverten indifferenten  Körpern  vollständig  tränkt,  trocknet  und  die 
Fasern  durch  Reibung  oder  Behandlung  mit  Walzen  von  den  fremden 
Bestandtheilen  befreit 

Das  Verfahren  zurgleichzeitigenVerarbeitungvon 
Maiskolbendeckblättern  auf  lange  spinnbare  und  kurze  zur 
Papierfabrikation  sich  eignende  Fasern  von  L.  v.  Ordody  (D.  R.  P. 
Nr.  130851)  besteht  darin,  dass  das  Rohmaterial  mit  einer  Natron-, 
Kali-  oder  Kalklauge  von  etwa  3<^  B.  gekocht  und  darauf  gewaschen 
wird,  wobei  gleichzeitig  eine  Trennung  der  langen  und  der  kurzen  Faser 
erfolgt,  worauf  das  Fasermaterial  mit  einer  verdünnten  Essigsäurelösung 
nachbehandelt,  sodann  nochmals  gewaschen  und  getrocknet  wird. 

Zur  gleichzeitigen  Verarbeitung  von  Schilf,  Binsen 
und  anderen  Halmfasern  auf  spinnbare  Langfasem  und  fQr  die  Papier- 
fabrikation  sich  eignende  kurze  Fasern  wird  nach  L.v. Ordody  (D.R.P. 
Nr.  136100)  Schilf,  Binsen  oder  andere  Halmfasem  zunächst  macerirt, 
nach  dem  Weichmachen  entwässert,  in  dOnne  Längsstreifen  geschnitten 
und  alsdann  mit  einer  Lauge  gekocht,  welche  aus  einer  2-  bis  3proc. 
Natron-  oder  Kalilauge  mit  einem  Zusatz  einer  Petroleum-Kalkemulsion 
besteht  Hierauf  wird  das  Material  mit  Wasser  gewaschen,  wobei  eine 
Trennung  der  langen  und  kurzen  Fasern  erfolgt.  Beide  Fasermaterialien 
werden  alsdann  für  sich  in  ein  aus  verdünnter  Essigsäurelösung   be- 
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stehendes  Bad  gebracht,  wonach  die  Langfasern  nach  dem  Waschen, 
Trocknen,  Mürbemachen  und  Hecheln  zum  Verspinnen,  die  Eurzfasern 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  für  die  Papierfabrikation  geeignet  sind. 

Zur  Herstellung  von  Baststoff  wird  nach  H.  G.  User 
(D.  R.  P.  Nr.  182  412)  ein  aus  einem  Elebstoffbehälter  ablaufendes 
Bastband  auf  einen  Trockenhaspel  in  neben  einander  liegenden  Win- 
dungen, die  sich  theilweise  überdecken,  gebracht.  Zur  Ausführung  des 
Verfahrens  dient  ein  Trockenhaspel,  vor  welchem  ein  KlebstofiTbehälter 
auf  einer  Schraubenspindel  gelagert  ist,  deren  Gewindesteigung  so  be- 
messen ist,  dass  bei  Drehung  des  Haspels  und  der  Spindel  der  Elebstoff- 
behälter mit  dem  Bande  sich  in  der  zum  Ueberdecken  der  Windungen 
erforderlichen  Weise  fortbewegt.  Der  Elebstoffbehftlter  führt  am  Ende 
seiner  Längsbewegung  durch  Anschläge  die  Verschiebung  einer  Riemen- 
gabel herbei,  welche  den  Riemen  zur  Einleitung  der  Drehbewegung  der 
Schraubenspindel  auf  den  Antriebscheiben  verschiebt  Dies  hat  die 
entgegengesetzte  Drehung  der  Schraubenspindel  und  damit  die  Umkehr 
des  Elebstoffbehälters  zur  Folge. 

Um  Cocos-  und  ähnlichen  Fasern  ein  dem  Pferdehaar  ähn- 
liches Aussehen  zu  verleihen,  werden  nach  W.  H.  L.  Alfred  (D.  R.  P. 
Nr.  132  481)  die  gekochten,  feuchten  Fasern  gelockert  und  theilweise 
vorgetrocknet,  hierauf  gewellt  und  fertig  getrocknet  und  schliesslich  ge- 
firnisst  und  abermals  getrocknet  Das  Lockern  und  Vortrocknen  der 
Fasern  geschieht  in  einer  an  der  Innenwand  mit  Längsleisten  besetzten 
und  mit  einem  Schlagwerk  versehenen,  sich  drehenden  Siebtrommel. 

Woll  Waschmaschine.  NachE. Mär ten s  (D.R. P.Nr.  128586) 
sind  ausser  den  gewöhnlichen,  nach  der  Bintrittsseite  jedes  Troges  an- 
geordneten Tauchwalzen  ähnliche,  zwangläufig  angetriebene  Regelungs- 
walzen  vorgesehen,  welche  die  Wolle  mit  geringerer  Geschwindigkeit 
sich  bewegen  lassen  als  der  Flüssigkeitsstrom  und  sie  in  Folge  dessen 
vor  sich  anstauen. 

Vorbereitung  von  Wolle  und  Haaren  für  das  Ver- 
spinnen. Nach  E.  Mundorf  (D.  R.  P.  Nr.  125  658)  wird  zur  Ver- 
hütung des  Verfilzens  der  späteren  Waare  das  Fasergut  nicht  wie  bisher 
gekrempelt,  sondern  als  zusammenhängendes  Vliess  oder  unter  Wahrung 
der  Faserrichtung  als  von  Hand  gelegte  Decke  geöffnet  und  verzogen,  so 
dass  in  dem  entstehenden,  zu  verspinnenden  Band  die  Schuppen  der 
Fasern  gleiche  Richtung  haben. 

Verfahren  zur  Behandlung  von  Seide  in  Cocon-, 
Fäden- oder  Gewebe  form  der  Soci6t6  1yonnaise  de  tein- 
ture,impression,  Appr6tetGaufrage(D.  R.  P.  Nr.  126  967). 
Um  der  Seide  einen  grösseren  Glanz  zu  geben,  als  dies  mit  Hilfe  der 
gebräuchlichen  Verfahren  möglich  ist,  wird  die  Seide  in  gespanntem 
Zustande  oder  unter  anderen  Bedingungen,  welche  ein  Zusammenziehen 
der  Seide  verhindern,  in  eine  Flüssigkeit,  wie  z.  B.  Salzsäure,  eingetaucht, 
welche  an  und  für  sich  das  Bestreben  besitzt,  ein  Zusammenziehen  der 
Seide  herbeizuführen. 
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Verfahren  zum  Entbasten  von  Rohseide  in  Wolle- 
Seidegeweben.  Nach  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
<D.  R.  P.  Nr.  129451)  eignet  sich  das  im  Pat.  117  249  beschriebene 
Verfahren,  welches  für  Seide  und  Baumwollseidegewebe  bestimmt  ist, 
auch  ffir  Qewebe  aus  Wolle  und  Rohseide,  besonders  nicht  entbasteter 
Or^ge-Seide.  Die  vorappretirte  Waare  wird  in  lauwarmem  Wasser  gut 
genetzt,  geschleudert  und  nun  in  einem  Bade  von  nachstehender  Zu- 
sammensetzung entbastet:  300  Th.  Traubenzucker  oder  Glycerin,  200  Th. 
Wasser,  700  Th.  Natronlauge  von  40<^  B6.  Dieses  Bad  hält  man  auf 
einer  Temperatur  von  7  bis  10^  und  belässt  die  Waare  darin  2  bis  5  Mi- 
nuten. Alsdann  wird  abgepresst,  abgesftuert,  gespült  und  getrocknet. 
Die  Seide  ist  sodann  entbastet  und  weder  Seide  noch  Wolle  sind  an- 
gegriffen. Die  Mengen  des  Alkalis  sowie  des  anzuwendenden  Schutz- 
mittels können  variirt  werden.  Man  wird  jedoch  bei  grösserer  Menge 
Alkali  vortheilhaft  niedrige  Temperaturen  anwenden,  während  die  Ent- 
bastung  in  schwächer  alkalischen  Bädern  vorzugsweise  bei  entsprechend 
höherer  Temperatur  vorgenommen  wird. 

Zur  Erhöhung  der  Isolationsfähigkeit  und  Elek- 
trisirbarkeit  von  Seide  tränkt  Ch.  Henry  (D.RP.Nr.  130  977) 
die  Seide  mit  einer  sehr  verdünnten  CoUodium-  oder  Celluloidlösung  von 
1  Proc.  Nitrocellulose-Gehalt. 

Fibroin  und  Leim  der  Seide.  E.  Fischer  und  A.Skita 
(Z.  physiol.  1902,  221)  haben  gereinigtes  Fibroin  der  Hydrolyse  unter- 
worfen und  auf  Diaminosäuren  geprüft  Es  konnte  Arginin  nachgewiesen 
werden;  ferner  konnte  die  Anwesenheit  von  Serin  in  den  Spaltungs- 
producten  des  Fibroins  bewiesen  werden.  Wesentlich  verschieden  vom 
Fibroin  ist  in  den  äusseren  Eigenschaften  der  Seidenleim.  Derselbe 
liefert  bei  der  Dialyse  eine  reichliche  Menge  von  Diaminosäuren,  unter 
denen  das  Arginin  sicher  nachgewiesen  wurde.  Der  unterschied  in  der 
Zusammensetzung  von  Seidenleim  und  Fibroin  scheint  wesentlich  nur  ein 
quantitativer  zu  sein ;  denn  die  Monoaminosäuren,  welche  dort  gefunden 
wurden,  scheinen  auch  hier  vorhanden  zu  sein.  Neben  dem  von  Gramer 
nachgewiesenen  Tyrosin  und  Serin  wurden  Alanin  und  Spuren  von 
OlykokoU  gefunden. 

Die  Ursache  des  Stocks  in  Wollwaaren  untersuchte 
W.  Kalmann  (Färbz.  1902,  245  u.  377).  Darnach  werden  die 
Stockflecke  durch  eine  Bakterienart  bewirkt  Die  Stockbakterien  sind 
gegen  verdünnte  Säuren,  sowohl  anorganische  wie  organische,  sehr 
empfindlich.  In  saurer  Flotte  gefärbte  Stücke  werden  vor  dem  Aus- 
waschen der  Säure  nicht  stockig.  Wenn  sich  in  auf  saurer  Flotte  aus- 
gefärbten Stücken  nach  dem  Färben  Stockflecken  zeigen,  so  waren  diese 
schon  im  ungefärbten  Stücke  vorhanden.  Bei  Verwendung  von  Beizen- 
farbstoffen kann  das  Erkenntlichwerden  der  Stockflecken  auch  erst  nach 
längerer  Zeit  erfolgen.  Am  schnellsten  entwickelt  sich  der  Stock  auf 
schwach  alkalischen  küpenblauen  Stücken.  Indigo  wird  von  den  Stock- 
bakterien thatsächlich  zerstört,  und  die  hellen  Flecken  sind  entweder 
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ganz  oder  zum  Theile  darauf  zurückzuführen.  Bei  vielen  anderen  Farb- 
stoffen ist  aber  die  Entstehung  der  lichten  Flecken  durch  die  Zerstörung 
der  Wollhaare  zu  erklären.  Manche  Farbstoffe,  wie  z.  B.  Methylenblau^ 
wirken  gegenüber  den  Stockbakterien  direct  antiseptisch,  so  dass  sich 
auf  mit  solchen  Farbstoffen  gefärbten  Tuchen  trotz  alkalischer  Reactioa 
derselben  kein  Stock  entwickelt  —  Stockig  gewordene  Waare  ist  nicht 
wieder  gut  zu  machen. 

Fleckenbildung  auf  Seidenstoffen.  P.Sisley(Z. Farben. 
1902,  544)  untersuchte  Flecke,  welche  auf  Seidenstoffen  entstanden 
waren.  Mikroorganismen  waren  nicht  daran  betheiligt,  wohl  aber  die 
Durchfeuchtung  mit  Seh  weiss,  dessen  Eochsalzgehalt  die  Flecken  hervor- 
ruft. Selbst  in  0,5proc.  Lösung  wirkt  das  Kochsalz  kräftig  auf  die 
Fasern  und  Farbstoffe.  Es  sollten  daher  auch  bei  der  Verarbeitung  der 
Seide  kochsalzhaltige  Stoffe  vermieden  werden.  Besonders  soll  der 
Färber  und  Appreteur  jede  Maassnahme  unterlassen,  die  Salz  auf  der 
Seide  zurückhalten  kann.  Damit  sind  Präparate  gemeint,  die  bei  der 
Appretur  eine  gewisse  Geschmeidigkeit  ergeben  sollen  und  die  Chlor- 
calcium  oder  Chlormagnesium  enthalten  unter  Zusatz  von  Traubenzucker 
oder  Glycerin.  Alle  Appreturen,  welche  hergestellt  werden,  indem  man 
mittels  Starke  oder  Stärkemehl  und  Aetznatron  eine  Steife  macht  und 
dann  das  Alkali  mit  Salzsäure  neutralisirt,  sind  gefährlich,  denn  sie  ent- 
halten Chlomatrium.  S  i  s  1  e y  hatte  Gelegenheit,  Bänder  aus  Halbseide  zu 
prüfen,  deren  Seide,  ohne  beschwert  zu  sein,  vollständig  zerstört  war,  in 
Folge  einer  Kalandrirung  nach  vorhergegangenem  Befeuchten  mit  Salz- 
wasser. —  Bei  dem  Verweben  muss  der  Fabrikant  die  grösste  Beinlich- 
keit  der  Arbeiter  verlangen ;  die  Arbeiter  müssen  sich  häufig  die  Hände 
waschen  und  dürfen  während  ihrer  Arbeit  nicht  rauchen  oder  schnupfen. 
—  Stücke  mit  sehr  empfindlichen  Färbungen  dürfen,  wenn  sie  keine 
Flecke  bekommen  sollen,  nur  solchen  Arbeitern  anvertraut  werden,  welche 
keine  schweissigen  Hände  haben,  und  man  muss  Sorge  tragen,  dass  die 
Gewebe  nie  mit  schweissigen  Händen  in  Berührung  kommen.  Den 
Arbeitern  und  Arbeiterinnen  muss  unbedingt  verboten  werden,  in  den 
Webesälen  zu  essen,  und  nach  ihrer  Mahlzeit  müssen  sie  ihre  Hände 
waschen.  —  Beim  Weben  und  Spinnen  muss  jeder  Gebrauch  von  Seife 
ausgeschlossen  werden,  denn  diese  ist  die  häufigste  Ursache  der  Flecke, 
die  man  auf  den  Ketten  beobachtet.  Von  dem  Arbeiter  der  Reinigungs- 
anstalt muss  man  verlangen,  dass  er  alle  Präparate  vermeidet,  die  Seife, 
Chlorverbindungen  oder  organische  Chlorproducte  enthalten.  Er  darf 
nur  reines  Benzin  und  reine  Flüssigkeiten  verwenden.  Diejenigen  Flecke, 
welche  durch  diese  Behandlung  nicht  entfernt  werden,  bleiben  besser 
nicht  entfernt,  und  man  fordere,  um  sie  zu  vermeiden,  grössere  Sorgfalt 
von  dem  Weber. 

Beschwerte  Seide.  R.  Gnehm,  O.Roth  xmd  0.  Thomann 
(Färbz.  1902,  133)  untersuchten  fleckige  Seiden,  besonders  hellgefärbte 
Taffetas- Artikel.  Die  Versuche  ergaben,  dass  die  Verfärbung  und  Zer- 
störung der  Seide  nicht  durch  Mitwirkung  von  Mikroorganismen  ver- 
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anlasst  worden  sein  konnten.  Körper,  welche  beim  Beschweren,  Färben 
und  Aviviren  auf  die  Faser  übertragen  werden ,  wie  Zinn  Verbindungen, 
Schwefelsäure,  Oel  u.  s.  w.,  können  nicht  die  directe  und  jedenfalls  nicht 
die  alleinige  Ursache  der  Schäden  sein.  Fruchtsäfte  bewirken  keine 
Yeränderungen,  wie  sie  unsere  Muster  zeigen.  Mit  Schweiss  gelingt  es, 
Flecken  hervorzurufen ,  welche  in  ihrem  Aussehen  und  ihrer  sonstigen 
Beschaffenheit  mit  den  bei  der  Lagerung  sich  bildenden  übereinstimmen. 

Verfahren  zurHerstellung  von  Zellstoff  aus  den  bei 
derGewinnungderBaumwollean  den  Schalen  desBaum- 
woUsamens  verbliebenen  Fasern.  Nach  Angaben  der  Ame- 
rican-By-Products-Company  (D.  R  R  Nr.  134263)  wird  den 
genannten  Fasern  zunächst  durch  Behandlung  mit  Eohlenwasserstoff- 
dämpfen  der  Gehalt  an  Wachs-  und  Gummiarten,  Oelen  und  Fetten  ent- 
zogen. Die  so  entfetteten  Fasern  werden  dann  bis  zu  ihrer  völligen  Auf- 
schliessung mit  schwacher  Aetzalkalilauge  unter  Druck  gekocht  und 
schliesslich  ausgewaschen. 

ZurHerstellung  künstlicher  Fäden  aus  Cellulose- 
lösung  oder  dergl.  wird  nach  C.  F.  Topham  (D.  R.  P.  Nr.  125  947) 
die  Lfösung  unter  Druck  durch  ein  in  einem  Raum  befindliches  Filter 
getrieben,  sammelt  und  entlüftet  sich  in  dem  Raum  und  tritt  dann 
aus  diesem  durch  ein  brausenartiges  Mundstück  in  Fäden  aus.  (Vgl. 
J.  1901,  509.) 

Verfahren  und  Vorrichtung  zur  Aufsammlung  und 
Weiterverarbeitung  von  küüstlicher  Seide.  Nach  E. 
Thiele  (D.  R.  P.  Nr.  133  427)  sinken  zur  Aufsammlung  von  künst- 
licher Seide  die  Seidenfäden  in  ein  mit  Flüssigkeit 
gefülltes  cylindrisches  Gefäss  (Spinntopf)  herab, 
dessen  Weite  etwa  dem  Durchmesser  der  durch 
freiwillige  Lagerung  der  Fäden  entstehenden  regel- 
mässigen Schraubenwindungen  entspricht.  Dabei 
können  die  Fäden  unmittelbar  im  Spinntopf  ge- 
sponnen oder  in  ihm  nach  dem  Spinnen  und  nach 
Bedarf  nach  Abstreifen  von  einer  die  Fäden  von 
den  Spinnöffnungen  abziehenden  Walze  aufgesam- 
melt werden.  Der  Spinntopf  kann  einen  kegel- 
förmig erhöhten  Boden  h  (Fig.  33)  besitzen,  um  die 
Ablagerung  des  Fadens  in  Schraubenwindungen 
zu  erleichtern.  Wird  in  seiner  Achse  ein  spitzer 
Kern  i  angeordnet,  der  entsprechend  dem  Höher- 
werden der  Fadenschicht  in  dem  Spinntopf  nach 
aufwärts  gelangt,  so  lässt  sich  eine  Verwirrung 
der  Fadenwindungen  bei  der  Weiterverarbeitung 
verhüten.  Der  Spinntopf  kann  durchbrochen  sein, 
indem  er  aus  einer  Anzahl  cylinderförmig  angeord- 
neter Stäbe  g  hergestellt  wird ,  um  bei  Störungen 
in  der  Ablagerung  der  Fäden  bequemer  zu  letzteren 
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gelangen  zu  können.  Der  Spinntopf  kann  femer  Siebböden  und  Zu- 
und  Abflu88rohre  enthalten,  um  die  aufgesammelten  FAden  im  Spinntopf 
selbst  mit  Flüssigkeit  weiter  behandeln  zu  können.  Zum  Zwecke  des 
Zwirnens  der  aus  mehreren  Spinnöffnungen  heraustretenden  Ffiden  wäh* 
rend  ihrer  Ablagerung  erhält  der  Spinntopf  gegebenenfalls  eine  Dreh- 
bewegung. Die  Spinnöffnung  kann  entsprechend  dem  Anwachsen  der 
Fadenschicht  gehoben  oder  der  Spinntopf  gesenkt  werden,  um  die  Fall- 
höhe des  sich  ablagernden  Fadens  stets  gleich  zu  erhalten.  Werden 
mehrere  Spinntöpfe  um  eine  gemeinsame  Drehachse  angeordnet,  so  Ifisst 
sich  durch  Drehung  der  Spinntöpfe  um  diese  Drehachse  und  Zusammen- 
führen der  aus  den  Töpfen  heraustretenden  Fäden  ein  Yerzwimen  der 
letzteren  erzielen. 

Verfahren  zur  Erhöhung  der  Festigkeit  vonCellu- 
losefäden  von  E.  Thiele  (D.  R.  P.  Nr.  134  312)  besteht  darin,  dass 
man  die  Cellulosefäden  nach  dem  Trocknen  durch  dehydratisirend 
wirkende  Mittel  (Chlorcalciumlauge,  Alkohol  u.  dgl.)  von  ihrem  chemisck 
gebundenen  Wasser  befreit 

Eünstliche  Seide.  Nach  E.  Thiele  (Z.  Farben.  1902,  73) 
werden  jetzt  allein  im  Wupperthal  täglich  300  bis  400  k  künstlicher 
Seide  verarbeitet,  am  meisten  der  Pauly'sche  Glanzstoff  <)  der 
Vereinigten  Glanzstofffabriken  in  Elberfeld.  Die  Deutsche  Viskose- 
Compagnie  in  Breslau  scheint  noch  keine  Viskoseseide  zu  liefern,  auch 
aus  Gellulosetetracetat  ist  noch  keine  Seide  auf  dem  Markte.  Der  Preis 
für  künstliche  Seide  ist  jetzt  auf  20  bis  25  Frcs.  zurückgegangen. 

Haarersatzmittel  aus  künstlicher  Seide  (vgl.  J.  1901,  513) 
untersuchte  K.  Süvern  (Färbz.  1902,  1)  mikroskopisch. 

Wasserdichtmachen  von  Geweben,  Papier  o.  dgL 
mit  einemGemisch  von  fett- und  harzsaurenZinksalzen 
und  Benzol.  Nach  J.  E.  Thornton  und  Rothwell  (D.  ß.  P. 
Nr.  124973)  mischt  man  6  Th.  Zinkoleat,  4  Th.  Zinkstearat,  lTh.Zink- 
resinat  und  100  Th.  Benzol  in  einer  Knetmaschine  zweckmässig  bei  30 
bis  50®,  bis  eine  gleichmässige  zähe  Masse  entsteht,  und  breitet  diese 
auf  dem  Gewebe  oder  Papier  oder  der  Tapete  aus ,  oder  man  behandelt 
die  Stoffe  mit  einer  verdünnten  Lösung  der  Masse. 

Zur  Herstellung  wasserdichter  G e w e b e  unter  Zuhilfe- 
nahme von  Wollstaub  u.  dgl.  breitet  E.  T.  W  h  i  t  e  1  o  w  (D.  R. P.  Nr.  1 3 1 960) 
den  Wollstaub  vorläufig  auf  eine  Stoffunterlage  von  Leinen  aus ,  welche 
angefeuchtet  oder  mit  einer  sehr  schwachen  Elebstofflösung  bedeckt  ist, 
trägt  dann  auf  den  Wollstaub  eine  dünne  Eautschuklösung  (I  Th.  Kaut- 
schuk und  20  Th.  Naphta)  durch  Auffliessenlassen  auf,  wobei  die 
Feuchtigkeit  genügt,  den  Wollstaub  festzuhalten,  bringt  nach  dem 
Trocknen  eine  zweite  dickere  Kautschuklösung  (1:5  Naphta)  auf,  presst 
das  wasserdicht  zu  machende  Gewebe  darüber  und  zieht  darauf  dieStoff- 


1)  Vgl.   F.  Fischer:    Handbuch  der  chemischen  Technologie,    Bd.   2, 
S.  139  (Leipzig  1902,  0.  Wigand). 
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unterläge  wieder  ab ,  wobei  die  EautschnkBchicht  mit  Wollstanb  über- 
zogen bleibt.     Sie  kann  dann  warm  oder  kalt  vnlcanisirt  werden. 

Verfahren  zur  Her  Stellung  von  pordsemSteifgewebe. 
Nach  0.  W.  Schwamm  (D.  R  P.  Nr.  129966)  wird  auf  ein  poröses 
luftdnrchlfissiges  Gewebe  eine  meist  gefftrbte  elastische  Masse  von  Kaut- 
schuk oder  Celluloid  in  Form  eines  Musters ,  z.  B.  eines  Netzes  oder 
Gitters ,  derart  aufgetragen ,  dass  einzelne  von  der  Masse  nicht  bedeckte 
poröse  Felder  frei  bleiben ,  welche  bei  Verwendung  des  Steifgewebes  als 
Ersatz  fOr  Steiffotter  oder  zur  Herstellung  von  Hüten  die  Ausdunstung 
des  Körpers  ermöglichen. 

Zur  Tränkung  von  Baumwoll-Treibriemen  oder 
Seilen  werden  diese  nach  B.  Reichelt  (D.  R.  P.  Nr.  128174)  mit 
einer  durch  Spiritus  verdünnten  Mischung  von  Leinöl  und  Harzen  auf 
kaltem  Wege  getränkt  und  die  Kanten  zur  Schaffung  ganz  glatter  Anlauf- 
flächen mit  einem  die  Lücken  ausfüllenden  Anstrich  versehen  und  geglättet 

Das  FleckwasservonJ.G.Schwemmer(D.RP.Nr.  129882) 
besteht  aus  einer  Mischung  von  40  g  Terpentinöl,  40  g  Ammoniak,  20  g 
Seifenspiritus,  20  g  Brennspiritus,  20  g  Aether  und  20  g  Essigäther.  Der 
Seifenspiritus  oder  die  alkoholische  Seifenlösung  dient  dazu,  beim  Schütteln 
des  Fleck  wassers  vor  dem  Gebrauch  eine  haltbare  Emulsion  zu  erzeugen  und 
beim  Reinigen  das  Entstehen  der  lästigen  Fleckenränder  zu  vermeiden. 

Zur  Reinigung  von  durch  Mineral  öl  verunreinigten 
Faserstoffen  wird  nach  A.  Goldzweig  (D.  R  P.  Nr.  127  506)  das 
zu  entfettende  Material  in  verschlossenen  Gelassen  durch  Dampfein- 
strömung auf  100<^  erhitzt,  worauf  das  geschmolzene,  dünnflüssig  ge- 
wordene Mineralfett  in  bekannter  Weise  mittels  starken  hydraulischen 
Druckes  aus  den  verunreinigten  Faserstoffen  ausgepresst  und  in  einem 
Gefäss  aufgefangen  wird,  in  welchem  es  einige  Zeit  unter  fortwährendem 
Umrühren  erwärmt  und  abstehen  gelassen  wird.  Alsdann  wird  das  oben 
befindliche,  abgestandene,  dünnflüssige  Oel  von  der  unteren,  seifenähn- 
lichen Fettschicht  entfernt  Das  dünnflüssige  Mineralöl  wird  durch 
Filtration  gereinigt  und  kann  wieder  verwendet  werden.  Das  dick- 
flüssige und  emulgirbare  Fett  wird  zwecks  Reinigung  nach  bekannter 
Methode  mit  Kalk  behandelt,  zu  einer  breiartigen  Masse  vermischt  und 
längere  Zeit  gekocht.  Die  sich  hierbei  bildende  Kalkmasse  wird  nach 
Abkühlen  und  Abstehen  von  der  schmutzigen,  darunter  befindlichen 
Flüssigkeit  abgeschieden,  mit  Wasser  nachgewaschen  und  mit  Salzsäure 
versetzt.  Das  von  der  überschüssigen  Salzsäure  befreite  Mineralfett  wird 
mit  einem  Ueberschuss  von  reinem  Wasser  behandelt 

AbStellvorrichtung  an  Benzindestillirapparaten 
für  chemische  Waschanstalten  von  W.  Bischof  (D.  R.  P.  Nr.  122491). 
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erweitert  sich  das  in  den  Materialbehälter  einmündende  Flottenleitungs- 
röhr  nach  dem  Behälter  zu  trichterartig,  um  ein  8trahlenf5rmiges  Eän- 
treten  der  Flotte  zu  vermeiden,  die  Eintrittsgeschwindigkeit  der  Flotte  zu 
verringern  und  so  gleichmässige  Ausfärbung  aller  GamkOrper  zu  erzielen. 
Färben,  Bleichen  u.  s.  w.  von  G-espinnsten  in  auf- 
gewickeltem Zustande.  Nach  0.  Venter  (D.  R.  P.  Nr.  132102) 
wird  unter  Verwendung  eines  abwechselnd  zur  Wirkung  kommenden 
Druckmittels  und  Vacuums  die  Flotte  in  bekannter  Weise  in  entgegen- 
gesetzten Richtungen  durch  das  Material  getrieben.  Die  Wirkungsdauer 
der  beiden  Eraftmittel  wird  mit  Hilfe  zweier  Steuervorrichtungen  be- 
stimmt ,  deren  Steuerorgane  selbstthätig  durch  einen  Schwimmer  beim 
höchsten  und  tiefsten  Stand  der  Flotte  im  Arbeitsbehälter  ausgerückt 
werden,  während  ein  in  Folge  Nachwirkung  des  Druckmittels  oder 
Vacuums  auf  den  Flottenspiegel  seine  Lage  ändernder  zweiter  Schwimmer 
eine  Sperrung  für  dasjenige  Steuerorgan  lüst,  dessen  Steuerung  in  Thätig- 
keit  treten  soll,  worauf  eine  selbstthätige  Wiedereinrüokung  dieses 
Steuerorgans  erfolgt. 

Copträger  für  Färbereizwecke.  Nach  J.  Major  (D.  R.  P. 
Nr.  127  313  u.  131  703)  liegen  die  Stützungslinien  für  denCop  auf  zwei 
Metallschienchen  von  U-  oder  V-förmigem  Querschnitt,  die  mit  ihren 
Scheitellinien  einander  zugekehrt  sind,  und  in  bekannter  Weise  in  ihrem 
mittleren  Theile  zum  Zweck  der  Federung  ausgebogen,  an  den  zusammen- 
laufenden Enden  verlöthet  und  an  den  anderen  Enden  von  einem  Einsatz- 
stück getragen  werden. 

Vorrichtung  zum  selbstthätigen  Reinigen  der  ge- 
lochten Hohlspindeln  beim  Bleichen,  Färben,  Beizen 
U.S.W,  von  Gops,  Kreuzspulen  u.  dgl.  Nach  B.  Schubert 
(D.  R.  P.  Nr.  127  239)  wird  die  Flotte  in  wechselnder  Richtung  durch 
das  Material  bewegt  Hierbei  wird  ein  Theil  derjenigen  Flotte ,  welche 
die  Gops  von  aussen  nach  innen  durchdrungen  hat,  und  welche  mit- 
gerissene Fasern  und  Fremdkörper  enthält ,  durch  die  Gops  von  innen 

nach  aussen  zurückgeführt.    Der  Rest 
^^ß  ^^'  der  Flotte  gelangt,  ohne  die  Gops  zu 

lll  durchfliessen,  direct  in  die  Farbkufe 

^P^^^'^T  I  r      I     zurück.     Auf  diese  Weise  wird  dem 

grössten  Theile  der  losen  Fasern  und 

Fremdkörpern  ermöglicht,  sich  nicht 

im  Innern  der  Spindeln,  sondern  auf 

iip_.^*  ,     ■  ,  ,      der  Oberfläche  der  Gops  bez.  im  Flotten- 

p  d        £       behälter  abzusetzen.     Zwischen   dem 

yV^ ttl  /^J^       Flottensammelgef&ss  A  (Fig.  34)  und 

— J    '*^      dem  Materialträger  C  ist  zu  diesem 

Zweck   eine    selbstthätige    oder  von 

Hand  bediente  Stau-  bez.  Abschluss Vorrichtung  d  und  zwischen  Flotten- 

sammelgefäss  und  Färbebottich  B  eine  theilweise  oder  auch  ganz  ab- 

schliessbare  Verbindung  E^  e  vorgesehen. 


£^ 
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Vorrichtung  zum  Färben,  Bleichen  u.  8.  w.  vonCops, 
Spulen  u.  dgl.  mittels  Durchtreibens  der  Flotte  durch  das  Material  nach 
C.  Wolf  (D.  R  P.  Nr.  121  908  u.  125  405). 

Spulenlager  für  Strähngarn  Waschmaschinen  von 
A.  Weidmann  (D.  R  R  Nr.  129  542). 

Materialträger  für  Vorrichtungen  zum  Färben  von 
auf  eine  sich  im  Flottenbehälter  drehende  Trommel  aufgewickeltem  Vor- 
gespinnst,  Faserbändern  u.  s.  w.  Nach  F.  Desurmont  (D.  R  P. 
Nr.  130  023)  wird  das  zu  ßbrbende  Material  durch  dem  Trommelmantel 
entsprechend  ausgebildete  gelochte  Platten,  Oitter  o.  dgl.  abgedeckt,  die 
derart  auf  der  Trommel  festgehalten  werden,  dass  sie  sich  auf  der 
unteren ,  in  der  Färbeflotte  befindlichen  Hälfte  der  Trommel  von  dem 
Material  entfernen  können,  also  keine  Pressung  auf  dasselbe  ausüben 
und  der  Färbeflotte  ungehindert  den  Zutritt  zu  dem  Material  gestatten. 

Imprägnirmaschine  für  Strähngarn  mit  um  eine  senk- 
rechte Achse  sich  bewegenden ,  in  senkrechten  Ebenen  liegenden  Garn- 
walzpaaren. Nach  W.  Hildebrandt  (D.  R  P.  Nr.  135  124)  werden 
die  die  Imprägnirflotte  enthaltenden  Tröge  durch  eine  gleichzeitig  mit 
der  Bewegungsvorrichtung  für  die  Garn  walzenträger  angetriebene  Hub- 
vorrichtung ohne  Unterbrechung  der  Garnwalzenträgerbewegung  derartig 
gehoben  und  gesenkt,  dass  bei  der  kreisenden  Bewegung  der  Garn  walzen- 
paare die  auf  diesen  befindlichen  Garne  nach  Bedarf  in  die  Imprägnir- 
flotte eingetaucht  werden  oder  nicht. 

Färben  von  in  Kisten  verpackten  Cops,  Spulen  o.  dgl. 
Nach  G.  de  Keukelaere  (D.  R  P.  Nr.  134  397)  werden  die  Zwischen- 
räume und  Kanäle  zwischen  den  Garnkörpern  mittels  eines  pul  verförmigen 
Materials  ausgefüllt,  um  der  durch  den  Färbekasten  geleiteten  Flotte  auf 
ihrem  Wege  einen  gleich  grossen  Widerstand  entgegenzusetzen.  Die  Aus- 
füllung der  Zwischenräume  mit  dem  pulverförmigen  Material  kann  bei- 
spielsweise durch  einen  Wasserstrahl  erfolgen,  dessen  Energie  <Jie  Ver- 
theilung  des  Materials  bewirkt. 

Färbemaschine  für  Strähngarn.  Nach  J.  Hussong 
(D.  R  P.  Nr.  132  913)  wird  die  in  beständigem  Kreislauf  durch  das  in 
Strähnen  aufgehängte  Garn 

hindurchgetriebene      Färb-  ^^^-  '^*^' 

flüssigkeit  in  bekannter 
Weise  in  der  ganzen  Breite 
des  Bottichs  über  die  das 
Garn  von  der  Bewegungs- 
vorrichtung trennende  loth- 
rechte  Scheidewand  hin  weg- 
geführt. Um  hierbei  die 
'kreisende  Farbflotte  über  die 
ganze  Länge  der  Abtheilung 
gleichmässig  zu  vertheilen, 
ist  die  Abtheilung  zur  Auf- 
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nähme  der  Oamstrfthne  mit  einem  unteren  durchlöcherten  Boden  e  (Fig.  35) 
versehen,  dessen  Oeffnungen  in  der  Nähe  der  verticalen  Scheidewand  S^  ent- 
weder einen  grösseren  Abstand  von  einander  oder  einen  kleineren  Durch- 
messer haben  als  nach  dem  entgegengesetzten  Ende  der  Abtheilung  hin. 

Maschine  zum  Bedrucken,  Dämpfen  und  Waschen 
von  Kettengarnen.  Nach  R.  Kramp  (D.  R.  P.  Nr.  132  004)  wird 
das  aufgespannte  Oam  mittels  eines  an  demselben  entlang  bewegten, 
durch  eine  Jacquardmaschine  an  den  gewünschten  Stellen  zum  Stillstand 
gebrachten  Druckwagens  bedruckt,  alsdann  selbstthätig  auf  einen  Wagen 
übergeführt 

Steuerung  für  die  Zugabe  von  Yerstärkungsflotte 
für  Vorrichtungen  zum  Färben,  Bleichen  u.  s.  w.  von  Gespinnsten  mit 
abwechselnd  durch  das  Arbeitsgut  gesaugter  und  gedrückter  Flotte  von 
0.  Venter  (D.  R  P.  Nr.  134396). 

Verfahren  zur  Behandlung  von  Qarnsträhnen  mittels 
flüchtiger  Lösungsmittel  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Behälter  von 
J.  B.  Pr  est  wich  (D.  R.  P.  Nr.  134323).  Nachdem  in  bekannter 
Weise  das  Hindurchführen  der  öarnsträhne  durch  die  Flüssigkeit  im  Be- 
hälter, das  Ausschleudern  der  Oamsträhne  nach  dem  Ablassen  der 
Flüssigkeit  und  das  Trocknen  unter  Zuführung  von  Heissluft  in  den  Be- 
hälter erfolgt  ist,  wird  der  Behälter  abgekühlt  und  dadurch  das  theil- 
weise  vergaste  Lösungsmittel  verdichtet,  um  die  Bildung  eines  Spreng- 
gemisches von  Gas  und  Luft  zu  verhindern. 

Vorrichtung  zum  Färben  von  Gespinnsten  u.  dgL 
Nach  F.  Scharmann  (D.  R.  P.  Nr.  134  325)  sind  die  in  bekannter 
Weise  um  die  mittlere  Flottenzuleitungskammer  aDgeordneteHatmalien- 
kammer  und  die  Flottenzuleitungskammer  durch  zur  Einströmrichtung 
der  Flotte  quergelegte  Zwischenwände  e  und  h  (Fig.  36)  inünterkammem 
getheilt,  um  die  Flotte  durch  die  Unterkammem  des  l^Iaterialienbehälters 
in  zu  einander  entgegengesetzten  Richtungen  hindurchzuführen. 

Vorrichtung  zum  Färben,  Bleichen  u.s.w.  vonKötzern, 
Spulen  u.  dgl.  mit  in  wechselnder  Richtung  kreisender  Flotte   von 


Fig.  36. 


Fig.  37. 


G.  Apel  (D.  R  P.  Nr.  133  918).     Eine 

den  Färbebehälter  in  zwei  von  einander 

getrennte  Räume  q  und  s  (Fig.  37)  thei- 

lende,  nach  oben  aus  dem  Behälter  herausnehmbare  Materialtragerplatte  ^ 

findet  in  bekannter  Weise  Anwendung.     Das  Aufpressen  der  letzteren 
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auf  die  an  den  Behälterwandungen  vorgesehenen  Dichtungsleisten  d  er- 
folgt mit  Hilfe  von  Excentern,  Daumenscheiben  /  u.  s.  w.,  die  bei  ihrer 
Drehung  zwecks  Freigabe  der  Materialbehälterplatte  g  gleichzeitig  mittels 
Curvennuthen  seitlich  verschoben  werden. 

Behandlung  von  aufgewickelten  Qeweben  mit  in 
Richtung  der  Achse  des  Wickels  durch  denselben  gefQhrten  Flüssigkeiten 
u.  s.  w.  Nach  W.  Mather  (D.  R.  P.  Nr.  126  636)  ist  der  Material- 
behälter   A    (Fig.  38) 

oben  offen.     In  ihm  er-  Fig.  38. 

hält  die  wagrechte  dreh- 
bare Tragachse  B  des 
Wickels  ihre  Unter- 
stützung einerseits  durch 
einen  in  die  Wickelnabe 
eintretenden  Bolzen  o, 
andererseits  durch  ein 
oben  offenes  Lager  b. 
Durch  die  Verschiebung 
des  letzteren  wird  die 
Stirnfläche  des  Wickels 
gegen  die  gelochte  Ab- 
Bchlussscheibe  e  gepresst. 

Vorrichtung  zum  Blei- 
chen, Färben,  Waschen 
u.  dgl.  von  Gespinnstfasem ,  Oe- 
spinnsten  und  Geweben  aller  Art 
mit  kreisender  Flotte.  Nach 
Rösch&Cp.(D.R.P.Nr.  127150) 
ist  der  cylindrische  mit  gelochtem 
Mantel  versehene  Materialbehälter 
a  (Fig.  39)  in  einem  Kessel  c  dreh- 
bar angeordnet  Der  zwischen 
Materialbehälter  und  Kessel  lie- 
gende Raum  wird  durch  gegenüber 
liegend  angeordnete  Dichtungs- 
leisten in  zwei  Kammern  f  und  g 
getheilt.  In  diese  münden  die  Saug- 

bez.  Druckleitungen,  durch  deren  Vermittelung  beim  Drehen  des  Material- 
behälters die  Flüssigkeit  durch  das  Material  diametral  hindurchgesaugt 
oder  gepresst,  also  gezwungen  wird,  sich  fortwährend  andere  Durchgangs- 
wege zu  suchen. 

Materialträger  für  Färbevorrichtungen  mit  kreisen- 
der Flotte  und  in  einem  Cylinder  mittels  Pressdeckels  gehaltenem 
Material.  Nach  Hart  mann  &  Cp.  (D.  R.  F.  Nr.  129  354)  wird  der 
Materialträger  zwecks  Entleerung  des  Materialcylinders  ohne  Ortsver- 
änderung des  letzteren  gebildet  aus  einem  über  das  im  Färbbottich  vorge- 
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sehene  Flottensteigrohr  geetülpten,  durchbrochenen  Hohldom  d  (Fig.  40), 
welcher  unten  einen  Aufnahmeteller  e  für  das  Material  trägt,  während 
sein  Oberende  die  Mutter  für  die  Stellschraube  des  Pressdeckels  bildet 
Vorrichtung  zum  Färben  u.  s.  w.  von  Gespinnsten 
u.  dgL  mit  in  wechselnder  Richtung  kreisender  Flotte. 
Nach  F.  Scharmann  (D.R.P.  Nr.  132  015)  sind  in  dem  geschlossenen 
Flottenbehälter  in  bekannter  Weise  die  Materialienkammem  unter 
Zwischenschaltung  von  Flottenkammern  neben  einander  angeordnet,  und 
vor  und  hinter  den  Materialkammern  in  Bezug  auf  den  Flottenlauf  über  and 
unter  denselben  ist  je  eine  Flottenleitungskammer  angebracht  Die  zwischen 
den  Materialkammem  g  (Fig.  41)  vorgesehene  Flottenleitungskammer  ist 
durch  eine  Scheidewand  getheilt,  die  in  Verbindung  mit  zwei  anderen 


Fig.  40. 


Fig.  41. 


^f^ 


^ft 


Fig.  42. 


Endkanten  frei  drehbar  befestigten  Klappen  i-n»  die  Flotte  selbstthätig 
zwingt,  die  neben  einander  angeordneten  Materialbehälter  in  zu  einander 
senkrechten  Richtungen  zu  durchströmen. 

Pressdeckel  für  offene,  mit  kreisender  Flotte  arbei- 
tende Bottiche   zum  Färben  von  um  ein  durchlochtes  Saug-  und 

Druckrohr  geschichteten  Textilstoffen.  Um 
nach  J.  Halbach  (D.  R.  P.  Nr.  128958)  auf 
den  Deckel  Flüssigkeit  aufgiessen  zu  können 
und  dadurch  einen  veränderlichen  Belastungs- 
druck herzustellen ,  ist  der  Deckel  neben  der 
bekannten  Haube  a  (Fig.  42),  welche  das 
über  die  Waare  ragende  Ende  des  mittleren 
Rohres  c  abschliesst,  an  seinem  Umfange  mit 
einem  erhöhten  Rande  b  versehen. 

Vorrichtung  zum  Behandeln  von 
Textilfasern  mit  kreisenden  überhitzten 
Flüssigkeiten.  Nach  R.  Weiss  (D.  R  P. 
Nr.  130651)  ist  der  zwischen  den  Waarenkessel  a  (Fig.  43)  und  die 
Pumpe  d  eingeschaltete  hochgelegene  Flüssigkeitsvorrathsbehälter  f  mit 
diesen  vermittels  eines  Rohrsystems  c,  e,  ^,  j  mit  Flottenlaufwechsler 
(z.  B.  Vierweghahn  s)  in  solcher  Weise  verbunden,  dass  unter  Erzielung 
der  im  Hauptpatent  angegebenen  Wirkungen  die  Flüssigkeit  des  Vor- 
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rathsbehälters  /*,  welche  durch  das  in  sie  hineintauchende  Saugrohr  o  der 
Pumpe  angesaugt  wird,  durch  die  Druckwirkung  der  Pumpe  in  dem 
einen  oder  anderen  Sinne  durch  den  Waarenkessel  a  hindurchgedrückt 
und  aus  diesem  nach  dem  Behälter  f  zurückgedrängt  werden  kann. 

Vorrichtung  zum  Färben,  Imprägniren,  Bleichen, 
Beizen  und  Waschen  von  Textilstoffen  mit  kreisender 
Flotte.  Nach  P.  Schirp  (D.  R.  P.  Nr.  130828)  wird  das  Material 
in  bekannter  Weise  zwischen  dem  gelochten  Doppelboden  a  (Fig.  44) 
und  dem  Pressdeckel  h  eines  Materialbehälters  d  der  Wirkung  der  krei- 


Fig.  44. 


senden  Flotte  ausgesetzt.  Der  für  gewöhnlich  über  dem  Behälter  f  be- 
findliche Materialbehälter  kann  gehoben  und  gesenkt,  um  eine  wagrechte 
Achse  gewendet  und  zur  Seite  des  Flottenbehälters  bewegt  werden,  um 
ihn  abseits  vom  Flottenbehälter  packen  und  entleeren,  sowie  im  Betriebs- 
zustande mit  der  Oberseite  nach  unten  gestürzt  in  den  Flottenbehälter 
einsenken  zu  kOnnen.  Letzteren  kann  man  dadurch  oben  abschliessen 
und  so  der  Verdampfung  und  der  Abkühlung  der  Flotte  vorbeugen; 
weiter  vermag  man  hierdurch  die  Fall-  und  Förderhöhe  der  Flotte  durch 
unmittelbaren  Rücklauf  derselben  aus  dem  Waarenbehälter  in  die  Flotten- 
kufe auf  ein  Mindestmaass  herabzusetzen  und  ein  Eindringen  von  Luft 
in  das  Färbegut  zu  hindern. 

Vorrichtung  zum  Färben,  Imprägniren,  Bleichen  und 
Waschen  von  Textilstoffen  mit  kreisender  Flotte  in  um  eine  wagrechte 
Achse  wendbarem  Materialbehälter  von  P.  S  c  h  i  r  p  (D.  R  P.  Nr.  130  928). 

Färbebottich  mit  centralem,  oben  und  unten  offenen  Flotten- 
leitungsrohr und  in  demselben  angeordneter  Pumpe  von  0.  Gruhne 
(D.R  P.Nr.  131705). 

Verfahren  zur  Behandlung  von  T ex til-  und  anderen 
Fasermaterialien  thierischen  Ursprungs  von  J.  Bronn  (D.  R.  P. 
Nr.  128  115)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Fasern  während  der 
Behandlung  mit  den  entsprechenden  Lösungen  oder  Dämpfen  einem  voll- 
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ständigen  Vacuum ,  mindestens  aber  einem  solchen,  das  das  Sieden  der 
angewandten  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur  von  45^  ermöglicht,  in 
geeigneten  Apparaten  ausgesetzt  sind,  wodurch  diese  Faserstoffe  den 
Lösungen  oder  Dämpfen  zugänglicher  gemacht  und  von  den  siedenden 
Flotten  leichter  durchdrungen  werden,  ohne  dabei  an  ihren  werthvollen 
Eigenschaften  einzubOssen. 

Färbevorrichtung  für  die  Schaumfärberei.  Nach 
Rösch  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  480)  ist  der  Färbekasten  im  unteren 
Theile  mit  einem  Behälter  zur  Aufnahme  der  Farbflotte  und  in  der  Seiten- 
wand mit  einer  bis  zur  Oberkante  des  genannten  Behälters  reichenden 
Thür  zum  Ein-  und  Ausführen  des  Materialbehälters  versehen,  während 
der  obere  Theü  des  Kastens  durch  einen  Abzugkamin  für  den  beim  Auf- 
schäumen der  Flotte  entstehenden  Schwaden  abgeschlossen  ist. 

Färbemaschine  für  Gewebe  mit  Umzugshaspel.  Nach 
M.  Qeissler  (D.  R.  P.  Nr.  132002)  wird  zur  Erzielung  einer  kräftigen 
Einwirkung  der  Flotte  auf  das  Gewebe  dieses  bei  seinem  Umlauf  durch 
Rollen  oder  Walzen  b  (Fig.  45)  hindurchgeleitet,  welche  in  Folge  Parallel- 
verschiebung zu  ihren  Achsen  dem  Gewebe  eine  Schüttelbew^ung  er- 
theilen. 

Strangwaschmaschine  von  Th.  Eck  (D.  R.  P.  Nr.  134 324). 
Der  in  schraubengangförmigen  Windungen  durch  den  Waschbottich  e 
(Fig.  46)  laufende  Strang  a  empfängt  seine  Führung  im  letzteren  durch 


Fig.  45. 


Fig.  4G. 


^^^^^^^^^^M 


ein  oder  mehrere  Rollensysteme,  deren  jedes  aus  einer  der  Zahl  der 
Strangwindungen  entsprechenden  Zahl  von  Rollen  b  besteht,  die  auf  ge- 
meinsamer Achse  d  frei  drehbar  sind. 

Vorrichtung  zum  Bleichen,  Färben,  Mercerisiren 
u.  dgl.  von  Geweben.  Nach  C.  L.  Jackson  (D.  R.  P.  Nr.  127  002) 
läuft  in  einem  geschlossenen  Gefässe  die  Stoffbahn  in  bekannter  Weise 
zwischen  zwei  Wickelwalzen  hin  und  her.  Um  ein  Umkrempeln  der 
Geweberänder  zu  verhüten,  liegt  auf  den  beiden  Wickel  walzen  eine 
Trommel  auf,  die  sich  beim  Auf-  und  Abwickeln  selbstthätig  einstellt 

Schleudertrommel  für  Färbereizwecke.  Nach  J.  C. 
Hamer  (D.  R.  P.  Nr.  132  001)  wird  die  in  das  Innere  der  Trommel 
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gedrückte  Flüssigkeit  zunächst  durch  Schleuderkraft  beim  Drehen  der 
Trommel  durch  die  in  Siebkästen  verpackte  Waare  geführt.  Durch  an 
die  Stirnwände  angeschlossene  Schöpfvorrichtungen  wird  die  sich  am 
Boden  des  Behälters  ansammelnde  Flüssigkeit  wieder  angehoben ,  in  das 
Innere  der  Trommel  gefördert  und  so  den  SiebkästeA  von  der  Seite  aber- 
mals zugeführt.  —  Sohlende rmaschine  für  Färberei-  und  ähnliche 
Zwecke  von  J.  Skoupil  (D.  R.  P.  Nr.  134070). 

Verfahren  und  Vorrichtung  zum  Färben  von  G^egen- 
ständen  mittels  zerstäubter  Farbstoffe  unter  Benutzung  von  Schablonen 
nach  Commoss  Prooess  Comp.  (D.  R.  P.  Nr.  130  562  u.  131610). 

Maschine  zum  Bedrucken  von  bandförmigen  T  ex  til- 
gt o  f  fe  n  mit  Querstreifen  in  verschiedenen  Farben.  Nach  0.  Lecloux 
(D.  R.  P.  Nr.  126217)  wird  zwecks  Drückens  einer  selteneren  Farbe  an 
Stelle  einer  anderen  regelmässig  auftretenden  Farbe  der  den  letzten 
Farbstreifen  auftragende  Druckstempel  ausgeschaltet  und  ein  diesem 
folgender  weiterer  Druckstempel  eingeschaltet ,  welcher  in  die  seltener 
vorkommende  Farbe  eintaucht  und  an  Stelle  des  ausgeschalteten  Stempels 
in  Thätigkeit  tritt.  Zum  Zweck  des  Aus-  und  Einsohaltens  der  Druck- 
stempel sitzen  diese  drehbar  an  ihrem  Trager  und  werden  bei  der  Auf- 
nnd  Abwärtsbewegung  durch  im  Farbbottich  fest  angeordnete,  sowie  von 
einer  Rollenkette  o.  dgl.  eingestellte  Anschläge  zu  einer  solchen  Drehung 
veranlasst,  dass  sie  beim  Druckvorgang  das  Arbeitsgut  treffen  oder  nicht. 

Apparat   zur  elektrogalvanischen  Behandlung  von 
Oeweben  behufs  Wasserdichtmaohens.      Nach  J.  Th.  van 
Gestell  (D.  R.  P.  Nr.  126  594)  wird  das  Gewebe  mit  der  Lösung  eines 
Metallsalzes  getränkt  und  zwischen  zwei  end- 
losen, über  Rollen  laufenden  Riemen  oder  Bän- 
dern aus  gut  leitendem  Metall  hindurchgeführt, 
welche  als  Elektroden  dienen,  wobei  sich  inner- 
halb  der  Faser   das   die  Verdichtung  hervor- 
rufende Metalloxyd  abscheidet. 

Vorrichtung  zum  Trocknen  von 
mit  Kautschuk  oder  ähnlichen 
Lösungen  bestrichenen  Waaren  unter 
gleichzeitiger  Wiedergewinnung  des  Lösungs- 
mittels. Nach  J.  Frankenburg  (D.  R.  P. 
Nr.  134  303)  ist  eine  als  Verdampf-  bez.  Trock- 
nungskörper wirkende  drehbare  Heiztrommel  a 
(Fig.  47)  zum  grössten  )?heile  von  einem  con- 
centrisch  angeordneten  Kühlmantel  b  umgeben. 
Aus  diesem  gelangt  das  sich  niederschlagende 
Lösungsmittel  durch  ein  mit  hydraulischem 
Verschluss  versehenes  Abflussrohr  g  in  ein 
Sammelgefäss  h. 

Vorrichtung  zur  Mercerisation  von  Baumwollfäden 
unter  Erhaltung  der  Elasticität.   A.  Römer  und  E.  Hölken 


Fig.  47. 
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(D.  R.  P.  Nr.  127161)  gehen  von  folgendem  leitenden  CManken  aus: 
Während  der  Behandlung  mit  Lauge,  Säuren  und  ähnlich  wirkenden 
Mitteln  schrumpft  das  Oam  in  Folge  der  chemisch-physikalischen  Ein- 
wirkung auf  die  Faser  ein.  Die  Form  und  die  Lage  der  ZeUen  wird 
eine  andere.  Sie  verschieben  und  verkürzen  sich,  was  eine  innere 
Spannung  der  Oesammtheit  der  Zellen ,  also  der  Fasern  und  damit  auch 
des  gesponnenen  Fadens  zur  Folge  hat  Wenn  man  nun  während  dieses 
Vorganges ,  welcher  sich  in  mehr  oder  weniger  beschleunigtem  Maasse 
abspielt,  der  inneren  Faserspannung  folgend ,  diese  als  Zugkraft  wirken 
lässt  und  die  dabei  entwickelte  Eraftäusserung  gleichsam  ansammelt,  da- 
durch ,  dass  man  z.  B.  in  einen  Gamstrang  eine  mit  Oewicht  belastete 
Bolle  einhängt  oder  besser  noch  diesen  einen  Federzug  überwinden  lässt, 
welcher  entsprechend  der  inneren  Eraftäusserung  des  Games  Widerstand 
leistet ,  sodann  bei  Nachlassen  dieser  zusammenziehenden  inneren  Eraft 
den  von  ihr  überwundenen  Widerstand  für  sich  allein  oder  unter  massiger 
Verstärkung  als  Gegenkraft  auftreten  lässt,  so  wird  die  vorhergegangene 
Schrumpfung  wieder  aufgehoben.  Es  erfolgt  Streckung  entsprechend 
dem  Eraftaufwand ,  wie  er  beim  Zusammenziehen  aufgeboten  worden 
war,  und  nur  in  dem  Grade  und  mit  nicht  stärkerer  Streckkraft,  als  es 
der  durch  die  Behandlung  der  Fäden  sich  ergebenden  Fähigkeit,  sich 
wieder  zu  verlängern ,  entspricht.  Hierbei  kann  kein  Zerren  und  Zer^ 
reissen  der  Faser  und  des  Fadens  stattfinden ,  und  die  Zurücklagemng 
und  Wiedereinrichtung  der  Zellen  und  Fasern  geht  genau  in  der  Art  und 
Weise  vor  sich ,  wie  sie  aus  ihrer  Lage  sich  gegen  einander  verschoben 
hatten ,  während  beim  Strecken  durch  äussere ,  mechanische  Eraftauf- 
bietung  diese  Wiedereinrichtung  der  Zellen-  und  Faserlage  gar  nicht 
möglich  ist  und  deshalb  dabei  so  häufig  ein  Zerreissen  der  Faser  oder 
mindestens  ein  erheblicher  Verlust  an  Elasticität  stattfindet.  —  Man 
lässt  demnach  die  im  Garn  auftretenden  inneren  Eräfte,  welche  das 
Zusammenziehen  oder  Schrumpfen  zur  Folge  haben,  auf  ein  geeignetes 
Organ  einwirken,  welches  die  Eräfte  aufspeichert,  um  sie  nachher  nach 
dem  Zuruhekommen  der  Eräfte  und  nachdem  dem  Faden  bei  dem  fort- 
gesetzten Mercerisirprocess  die  Fähigkeit,  sich  wieder  zu  verlängern, 
ertheilt  ist,  wieder  auszugeben  und  sie  für  sich  allein  oder  mit  massiger 
Verstärkung  durch  eine  äussere  Eraft  dazu  verwendbar  zu  machen,  die 
Wiederstreckung  des  Garnes  zu  vollziehen.  —  Bei  diesem  Verfahren 
können  keine  Eräfte  auftreten ,  welche  zerreissend  oder  zerrend  auf  die 
Faser  einwirken.  Dagegen  hat  dasselbe  den  grossen  technischen  Vor- 
theil,  dass  einerseits  nur  eine  freie,  von  aussen  Hier  ungezwungene  Eraft- 
äusserung stattfindet ,  welche  sich  genau  dem  Verlauf  und  den  Einwir- 
kungen des  Mercerisirprocesses  anpasst,  und  dass  andererseits  eine  ebenso 
ungezwungene  Rückversetzung  in  den  ursprünglichen  Zustand  oder  je 
nach  Bedarf  etwas  darüber  hinaus  stattfindet.  Hierdurch  ist  die  Möglich- 
keit gegeben,  dass  die  Faser  auch  den  höchsten  Grad  der  Geschmeidigkeit 
imd  Elasticität  wieder  erhält  bez.  beibehält.  —  um  den  praktischen, 
zahlenmässigen  Beweis   für   den  Werth   dieses   neuen  Verfahrens   zu 
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erbringen,  sind  nachstehend  Versuchsresultote  wiedergegeben,  welche  mit 
Oam  Nr.  40  Double,  Marke  YS,  7  Leas  Maco  I2V9  tums,  etwa  34  bis 
35  mm  Stapellänge,  erzielt  worden  sind,  und  zwar  für : 


b)  Garn,  1 

nerce- 

c)  Garn,  merce- 

a)  Rohgarn 

risirt  auf 

lisirt  nach  dem 

gewöhnliche  Art 

neuen 

Verfahren 

I. 

II. 

I. 

n. 

L 

II. 

500 

.31 

520 

24 

620 

32 

500 

31 

505 

22 

550 

28 

500 

29 

505 

24 

630 

29 

400 

26 

590 

27 

590 

31 

425 

28 

600 

28 

620 

31 

440 

30 

575 

29 

550 

30 

400 

23 

520 

26 

520 

28 

390 

24 

560 

27 

650 

.34 

470 

28 

520 

25 

525 

28 

445 

29 

550 

25 

575 

31 

Diese  Versuche  ergeben 

als  Durchschnittswerthe : 

a) 

b) 

c) 

I. 

n. 

I. 

n. 

I. 

II. 

447 

27,9 

544,5 

25,7 

583 

30,2 

und  als  Schlussresultate : 

447 

55,8 

544,5 

51,4 

583 

60,4 

Hierbei  ist  unter  I.  die  Festigkeit  des  Baumwollfadens  von  50  cm 
Länge,  ausgedrückt  in  Gramm,  aufgeführt,  w&hrend  11.  die  Dehnbarkeit 
desselben  Fadens,  in  Millimetern  auf  50  cm  und  im  Schlussresultat  auf 
1  m  Fadenlänge  umgerechnet,  bedeutet.  —  Daraus  ergibt  sich,  dass  die 
Festigkeit  nach  dem  gewöhnlichen  Mercerisirverfahren  um  21,8  Proc, 
nach  dem  neuen  Verfahren  aber  um  30,4  Proc.  zugenommen  hat.  Die 
Dehnbarkeit  ist  gegenüber  dem  Bohgarn  beim  gewöhnlichen  Verfahren 
um  4,4  mm  geringer,  beim  neuen  Verfahren  um  4,6  mm  grösser.  — 
Dieser  Gewinn  ist  von  bedeutendem  Werth,  und  er  wird  nach  dem  neuen 
Verfahren  kostenlos  erzielt,  während  bis  jetzt  der  gleiche  Grad  von 
Elasticität  durch  Benutzung  theurerer  Garnsorten  erkauft  werden  musste. 
—  Als  ein  Beispiel  einer  Vorrichtung  zur  Ausführung  unseres  Verfahrens 
geben  wir  die  auf  der  Zeichnung  dargestellte  Maschine.  Es  ist:  Fig.  48 
(S.  482)  eine  Seitenansicht  derselben,  Fig.  49  eine  Ansicht  rechtwinkelig  zu 
Fig.  48  und  Fig.  50  eine  Oberansicht  In  den  beiden  Maschinengestellen 
1  und  2  ist  die  Hauptachse  3  drehbar,  aber  gegen  Achsen  Verschiebung 
gesichert  gelagert.  Sie  erhält  ihren  Antrieb  vermittels  des  festen  und 
losen  Riemenscheibenpaares  4, 5  und  trägt  an  ihren  aus  den  Gestellen  Z,  2 
frei  heraustretenden  Enden  fest  aufgekeilt  je  eine  Oamwalze  6,  Die  zu- 
gehörigen oberen  Garnwalzen  7  sitzen  auf  dem  ebenfalls  frei  aus  den 
Maschinengestellen  heraustretenden  Enden  einer  Achse  8^  welche  in 
Schlittenstücken  i(7,  welche  in  entsprechenden  Guussen  9  der  Gestelle 
senkrecht  verschiebbar  sind ,  drehbar  ruht,  so  dass  die  oberen  Walzen  7 
den   unteren  6  sich  nähern  oder  von  ihnen   entfernen   und  somit  den 
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Schrumpfungen   und  Dehnungen   der  um  die  beiden 
Qarnstränge  folgen  können.     Das  Gewicht  der  Achse 


Fig.  49. 


Fig.  50. 


Walzen  gelegten 
8  mit  den  Gam- 
walzen  7  ist  aus- 
balancirt  durch  Ge- 
wichte 11  an  Ketten  12, 
welche  letztere  über 
Rollen  13  auf  der 
Welle  14  geführt  und 
auf  geeignete  Weise 
an  der  Achse  6  selbst 
oder  an  den  Schlitten- 
stücken 10  mit  ihrem 
einen  Ende  befestigt 
sind.  —  Die  Bewe- 
gung der  oberen 
Walzen  7  nimmt  eine 
weitere  Kette  15  auf, 
welche  mit  ihrem 
einen  Ende  ebenfalls 
in  geeigneter  Weise  an  der  Achse  8  befestigt 
ist,  mit  dem  anderen  dagegen  auf  einer 
unrunden  Scheibe  16  auf  der  Achse  17^  so 
dass  sie  bei  einer  Bewegung  der  oberen 
Walzen  sich  auf  dieser  Scheibe  16  auf- 
wickelt bez.  von  derselben  abwickelt  und 
zugleich  die  Achse  17  in  Drehung  versetzt 
Auf  dieser  Achse  sitzt  zugleich  eine  cylin- 
drische  Rolle  18,  um  welche  eine  durch 
Gewicht  19  belastete  Kette  20  gelegt  ist, 
so  dass  dieses  Gewicht  19  durch  eine 
Schrumpfung  und  Dehnung  des  Games 
gehoben  oder  gesenkt  wird.  Die  unrunde 
Scheibe  16  erh&lt  eine  solche  Gestalt,  dass 
der  Lastarm  der  Rolle  wechselt,  ent- 
sprechend der  Zu-  und  Abnahme  der  durch 
das  Schrumpfen  des 
Games  geäusserten 
Kraftwirkung.  Die 
richtige  Gestaltung 
der  Rollen  16  und  18 
und  die  GrOsse  des 
Gewichtes  19  ist  dabei 
durch  Versuche,  den 
Garnsorten  entspre- 
chend ,  festzustellen. 
—  Selbstverständlich 
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könnte  mit  demselben  Erfolg  auch  die  Scheibe  16  cylindrisch  und 
die  Rolle  18  unrund  ausgeführt  werden.  Um  die  Wirkung  des  Oe- 
wichtes  19  aufheben  und  zugleich  um  die  obere  Walze  der  unteren  zum 
Auflegen  der  Oamstrftnge  nähern  zu  können,  ist  noch  folgende  Vor- 
kehrung getroffen :  Mittels  eines  StimrAderpaares  21  wird  eine  Bewegung 
der  Achse  17  zugleich  auf  eine  weitere,  parallel  zu  ihr  liegende  22  über- 
tragen (s.  Fig.  50).  Diese  trfigt  an  ihrem  einen  Ende  ein  Schaltrad  23 
(s.  Fig.  48  u.  49) ,  in  welches  ein  am  Maschinengestell  2  drehbar  ge- 
haltener Schaltkegel  24  eingelegt  werden  kann,  derart,  dass  in  diesem 
Falle  eine  Kraftäusserung  des  Gewichtes  19  und  damit  ein  Heben  der 
oberen  Walzen  durch  dieses  Schaltwerk  unmöglich  gemacht  ist,  während 
es  ein  Heben  des  Qewichtes  und  ein  Senken  der  Walzen  zulfisst ,  was 
durch  Drehung  der  Achse  22  mittels  eines  Hebels  25  bewirkt  werden 
kann.  —  Die  Flottenbehälter  26  können  je  nach  Bedarf  der  unteren 
Oamwalze  genähert  oder  davon  entfernt  werden.  Im  gezeichneten  Bei- 
spiel wird  dies  durch  ein  Zahnstangengetriebe  bewirkt. 

Der  Continu-Breit-Bleich-Apparat  von  E.  Welter 
(Z.  Farben.  1902,  142)  besteht  aus  drei  mit  einander  in  Verbindung 
stehenden  Kammern,  von  denen  die  mittelste  die  Dampfkammer  bildet, 
welche  mit  ihren  beiden  Stirnwänden  so  in  die  beiden  Endkammern 
hineinragt,  dass  diese  Endkammem  je  in  zwei  Abtheilungen  getheiH 
werden,  in  denen  die  Gewebebahn  in  der  ersten  Kammer  die  lösende 
Flüssigkeit  (Natronlauge)  in  ab-  und  aufsteigender  Richtung  durchzieht, 
dann  in  der  mittleren  Dampfkammer  in  Hängebahnen  hindurchgeführt 
wird,  um  schliesslich  in  der  dritten  Kammer  die  Waschflüssigkeit 
(Wasser)  in  ab-  und  aufsteigender  Richtung  zu  durchziehen.  Hierbei 
bilden  die  Flüssigkeiten  in  der  ersten  und  letzten  Kammer  die  hydrau- 
lischen Abschlüsse  für  die  unter  Dampfdruck  stehende  Mittelkammer< 
Durch  diese  Anordnung  wird  erreicht,  dass  ein  verhältnissmässig  hoher 
Dampfdruck  in  der  Mittelkammer  zum  Kochen  der  diese  Kammern  in 
Hängefalten  durchziehenden  Qewebebahnen  zur  Anwendung  kommen 
kann,  weil  die  Fiüssigkeitssäulen  in  den  Endkammern  stets  den  hydrau- 
lischen Abschluss  an  beiden  Enden  der  Mittelkammer  aufrecht  erhalten 
werden.  Die  Einrichtung  bietet  hierbei  die  Gelegenheit,  die  Bahnen 
nach  dem  Verlassen  der  Flüssigkeitskammern  Quetschwalzen  passiren 
.  zu  lassen,  von  denen  die  ausgequetschte  Flüssigkeit  immer  wieder  in  die 
betreffenden  Kammern  zurückläuft.  —  Fig.  51  (S.  484)  zeigt  den  neuen 
Breitbleichapparat  im  senkrechten  Längendurchschnitt.  In  dem  Be- 
hälter Ä  sind  durch  dessen  Aussenwände  und  die  Innenwände  B  und  C 
zwei  Kammern  D  und  E  gebildet,  die  durch  die  von  oben  eintauchenden 
Stirnwände  F  und  Q  der  mittleren  Dampfkammer  H  je  in  zwei  Abthei- 
iungen(^(^i  und  ee^  getheiltsind.  Die  Kammer  D  ist  mit  lösender  Flüssig- 
keit (Natronlauge),  die  andere^  mit  Waschflüssigkeit  (Wasser)  genügend 
angefüllt.  Die  in  den  Kammern  D  und  E  von  oben  eintauchenden  Kopf- 
wände F  und  0  der  mittleren  Kammer  H  reichen  nicht  ganz  bis  zum 
Boden  der  beiden  Kammern  D  und  E^  sondern  endigen  in  entsprechender 

31  ♦ 
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Höhe,  jedoch  tief  unter  dem  Flüssigkeitsstande  in  letzteren.  Unterhalb 
der  Eopfwftnde  F  und  G  sind  Leitwalzen  /  und  K  zur  Führung  des  zu 
behandelnden  Oewebes  angeordnet.  Das  Gewebe  w  wird  zunächst  in 
der  Kammer  D  durch  die  in  derselben  befindliche  lösende  Flüssigkeit 

Fig.  51. 


hindurch  nach  unten,  dann  über  die  Leitwalze  /  hinweg  wieder  nach 
oben  zwischen  Quetschwalzen  L  hindurch  und  von  Zugwalzen  M  nach 
der  Mittelkammer  ^geleitet,  welche  durch  am  Boden  angebrachte  Rippen- 
rohre N  geheizt  und  durch  unterhalb  der  Decke  Z  angeordnete  durch- 
lochte Röhren  0  mit  Dampf  gespeist  wird.  Die  Decke  Z  ist  zur  Ver- 
hütung des  Auftropfens  von  Condensationswasser  auf  die  Waare  aus 
Platten  gebildet,  welche  mit  Dampf  heizbar  sind.  Der  hierbei  in  der 
Kammer  H  entstehende  Dampfdruck  drückt  auf  die  in  den  Kammern  D  < 
und  E  zwischen  den  Wänden  B  und  P  bez.  C  und  0  stehende  Flüssig- 
keitsschicht,  wobei  ein  dichter  Abschluss  der  Dampfkammer  H  nach 
aussen  hergestellt  wird.  Die  in  H  enthaltene  Luft  wird  durch  den 
Dampf  nach  unten  getrieben  und  gelangt  durch  ein  regulirbares  Ventil 
ins  Freie.  Diese  unter  Dampfdruck  stehende  Kammer  H  durchläuft  das 
zu  behandelnde  Gewebe  unter  Vermittelung  zweier  über  Rollen  PQRS 
geführter  endloser  Transportketten  ^,  welche  Aufhängestäbe  tragen,  in 
Hängefalten,  um  schliesslich  in  der  Kammer  E  durch  die  in  derselben 
befindliche  Waschflüssigkeit  hindurch  nach  unten,  dann  über  die  Leit- 
walze K  hinweg  wieder  nach  oben  und  endlich  zwischen  Quetschwalze  T 
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hindurch  aus  der  Vorrichtung  weggeführt  zu  werden.  Von  den  Quetsch* 
walzen  L  und  T  läuft  die  ausgedrückte  Flüssigkeit  stets  wieder  in  die 
Kammern  D  und  E  zurück.  (Das  Verfahren  wird  gelobt,  da  es  die 
Bleichung  in  ^/,  Stunde  erreicht,  gegen  6  Stunden  nach  dem  alten  Ver^ 
fahren.) 

Bleicherei.  Zum  Bleichen  von  Leinengarn  wird  nach 
A.  Schott  (D.  R.  P.  Nr.  124  677)  das  ausgekochte  Garn  in  Kufen  mit 
Wasserverschluss  und  Lattenboden  eingesetzt  und  mit  schwefliger  Säure 
in  wässeriger  LOsung  in  der  Weise  gleichmässig  durchtränkt,  dass  die- 
flelbe  von  unten  durch  den  Lattenboden  zugeführt  wird,  so  dass  das  Oam 
aufgeschwemmt  und  dadurch  gelockert  wird.  Darauf  wird  das  so  ge- 
bleichte Oam  nach  dem  Abwässern  mit  einem  Chlorbad  durch  ein 
Reactionsrad  gleichmässig  berieselt.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  das 
Oam  fleckenlos  gleichmässig  zu  bleichen. 

Bleichverfahren  von  0.  Schultz  (D.  R.  P.  Nr.  127152). 
Durch  den  breifSrmig  in  einem  Behälter  schwimmenden  Stoff  werden 
hinter  einander  das  Bleichmittel  und  das  Waschwasser  in  der  Weise 
durchgeschickt,  dass  bei  gleichbleibendem  Flüssigkeitsspiegel  die  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  hinter  einander  folgend  sich  gegenseitig  ver- 
drängen und  unter  Wegführung  der  jeweilig  durch  die  Bleichwirkung 
entstehenden  Laugen  den  Stoff  immer  neuen  Flüssigkeitsmengen  aus- 
setzen. Die  abfliessenden  Laugen,  soweit  sie  noch  Bleichmittel  ent- 
halten, können  in  gleicher  Weise  in  einem  anderen  Behälter  zum  Vor- 
bleichen benutzt  werden. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131  255)  wird  das  Verfahren  dahin 
umgeändert,  dass  das  Voreilen  der  Bleich-  und  Waschflüssigkeit  an  den 
Wänden  des  Bleichgefasses  dadurch  verhindert  wird,  dass  rauhe  Wände 
oder  solche  mit  Fugen  zur  Verwendung  kommen.  Hierdurch  soll  ein 
gleichmässiges  Senken  der  Bleich-  und  Waschflüssigkeit  gewährleistet 
werden. 

Verwendung  ganz  oder  theilweise  erschöpfter 
Bleichflüssigkeit  zum  Bleichen  von  Faserstoffen,  insbesondere 
Cellulose.  Nach  A.  Ahlin  (D.  R.  P.  Nr.  126  265)  wird  die  ganz  oder 
theilweise  erschöpfte  Bleichflüssigkeit  innig  mit  Luft  gemischt  und  mit 
vorgebleichtem  Stoffe  vermengt. 

Zum  Bleichen  von  Pflanzenfasern  ist  nach  A.Oagedois 
(D.  R.  P.  Nr.  130  437)  Natriumsuperoxjd  deshalb  ungeeignet  gewesen, 
weil  durch  die  unter  Erwärmung  des  Bleichbades  erfolgende  rasche  Ent- 
Wickelung  von  Sauerstoff  im  Entstehungszustande  die  Pflanzenfasern  an- 
gegriffen und,  wenigstens  theilweise,  in  oxydirte  Cellulose  übergeführt 
werden.  Dieser  Debelstand  soll  dadurch  vermieden  werden,  dass  das 
Bleichbad  einen  Zusatz  solcher  Stoffe  erhält,  welche  als  Schutzhülle  die 
Fasern  vor  einem  zu  raschen  und  kräftigen  Angriff  des  Sauerstoffes  be- 
wahren und  seine  Entwickelung  hemmen  oder  verlangsamen.  Zu  diesem 
Zwecke  können  dem  Bleichbade  eine  Seifenlösung,  welcher  ein  Alkali- 
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carbonat  oder  -Bilicat  zugesetzt  ist,  oder  auch  stärkemehlhaltige  oder 
gelatineartige  Stoffe  zugesetzt  werden.  Ein  geeignetes  Bleichbad  wird 
beispielsweise  dadurch  erhalten,  dass  auf  100  Th.  des  Bleichgutes  in 
einer  zum  Einweichen  ausreichenden  Menge  reinen  Wassers  folgende 
Stoffe  aufgelöst  werden:  1.  ^/|  bis  3  Proc.  Kalium-  oder  Natriumsuper- 
oxyd, 2.  */,  bis  4  Proc.  gewöhnliche  weisse  Seife,  3.  2  bis  8  Proc 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  oder  Kalium-  oder  Natriumsilicat  oder 
Magnesium-  oder  Thonerdesalze.  —  Die  unter  2.  und  3.  genannten 
Stoffe  können  ganz  oder  theil weise  durch  Stärke,  Gummi  oder  Harze 
ersetzt  werden ,  welche  in  einer  alkalischen  Lösung  in  der  Wärme  lös- 
lich sind.  —  Die  zu  bleichenden  Stoffe  werden  der  Einwirkung  des 
Bleichbades  4  bis  6  Stunden  lang  in  einem  geschlossenen  Kessel  od^ 
einem  offenen  Behälter  ausgesetzt,  wobei  das  Bleichbad  auf  einem 
Wärmegrade  von  50  bis  100<^,  je  nach  der  Art  der  zu  behandelnden 
Faserstoffe  und  der  Zusammensetzung  des  Bleichbades ,  gehalten  wird. 
Nach  beendetem  Bleichen  wird  das  Bieichgut  in  üblicher  Weise  weiter 
behandelt. 

Elektrische  Bleiche.  E.  A.  Springer  (Färbz.  1902, 
198)  bespricht  die  Herstellung  von  Bleichlaugen  durch  Elektricität  ^). 
Der  Gewichtsverlust  ist  bei  dieser  Bleiche  eben  so  gross,  als  beim  alten 
Verfahren  (vgl.  S.  483).  Thatsächlich  wird  der.  Hauptverlust  beim 
Bleichen  der  Baumwolle  nicht  durch  den  eigentlichen  Bleichprooess,  d.h« 
die  Behandlung  mit  Chlor  und  Säure,  hervorgerufen,  sondern  durch  das ' 
Abkochen  oder  Bäuchen  der  Waare.  Bei  50  Wägungen  (lose  Baum- 
wolle, Bänder,  Grobflyerspulen,  Cops,  Garne,  Kreuzspulen)  fielen  auf  den 
Kochprocess  allein  7,1  bis  7,95  Proc,  während  der  eigentlichen  Bleiche 
nur  der  geringe  Bruchtheil  von  0,2  bis  0,3  Proc.  verblieb.  Die  Gewichts- 
abnahme bleibt  also  bei  elektrischer  Chlorbleiche  ganz  dieselbe,  voraus- 
gesetzt, dass  in  gleicher  Weise  gebaucht  wird.  —  Die  Kosten,  welche 
die  unterschiede  des  Verfahrens  mit  sich  bringen,  sind:  Für  500  k  Waare 
genfigen  2  cbm  Chlorkalklauge ;  zur  Herstellung  der  für  obige  Materialien 
genügend  starken  Chlorkalklösung  von  l^/^bis  1%<^  B6.  verbraucht  man 
einschliesslich  des  procentuell  veiTechneten  Ansatzbades : 

42  k  Chlorkalk,  32proc.,  15,75  Mk.  für  100  k 6,45  Mk. 

Schwefelsäure  (2  cbm  Flotte)  —  10  /  ä  5,2  Pfg 0,52    „  _ 

6,97Mk: 

Bei  elektrischer  Bleiche  sind  ebenfalls  für  500  k  Waare  2  cbm 
Bleichlauge  erforderlich,  und  zwar  in  Stärke  von  2,5  bis  2,7  g  bleichen- 
dem Chlor  im  Liter.  Diese  werden  erzeugt  mit  etwa  2 1  hl  Kochsalz- 
lösung von  6  Vi  bis  6^/2^  B§.  und  zwar  in  8  bis  9  Stunden,  rund  ge- 
rechnet in  einem  Arbeitstag.  21  hl  Kochsalzlösung  obiger  Concentration 
brauchen  135  k  Kochsalz. 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie,   15.  Aufl., 
2.  Bd.,  S.  144  (Leipzig,  0.  Wigand). 
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Preis  für  dasselbe  2,20  Mk.  einschl.  Fracht  und  Sack       ....    2,97  Mk. 

Kraftverbrauch:  110  Volt,  50  Ampere  —  7,61  Pf.  1  Pf.  bei 
löOMk.Koblenpreis  für  10  t,  und  guter  Kessel-  und  Maschinen- 
anlage —  100  Mk.  für  Jahr,  oder  bei  300  Arbeitstagen  33,3  Pfg. 
für  den  Tag       2,53    „ 

Apparat  Haas&Stahl  2500Mk.  Amortisation  10  Proc. :  250  Mk. 
oder  für  den  Tag 0,83    „ 

Laufende  Unkosten  des  Apparates  5  Proc:  125  Mk.  oder  für 

den  Tag 0,42    „ 

6,75  Mk. 
Schwefelsäure  (2  cbm  Flotte)  2  /  ä  5,2  Pfg 0,10    „ 

6,85  Mk. 

Die  Baarauslagen  sind  also  bei  beiden  Bleichverfahren  annähernd 
die  gleichen.  Dazu  kommen  allerdings  noch  einige  Ersparnisse  an 
Arbeitslohn  bei  der  elektrischen  Bleiche,  denn  das  Chloren,  Waschen  und 
Säuern  nimmt  doch  kürzere  Zeit  in  Ansprach,  wie  bei  der  Chlorbleiche. 

ElektrolytischeDarstellungvonBleichlaugen.  üeber 
die  Ergebnisse  mit  Apparaten  der  Elektricits-Actiengesell- 
schaft  vorm.  Schuckert  &  Cp.  werden  (Z.  Elektr.  1902,  422)  fol- 
gende Angaben  gemacht :  Die  Firma  fabricirt  Apparate  zur  Erzeugung 
von  Hypochlorit-  und  Chloratlösungen  in  Ausführungen :  t.  für  grossere 
Stromstärken  mit  500  bis  1000  Amp.  Betriebsstrom  und  2.  zum  An- 
schluss  an  Lichtleitungen  für  50,  75,  100,  125  und  150  Amp.  Betriebs- 
strom. Die  ersteren,  für  grossere  Stromstärken,  dienen  zum  Bleichen 
von  Cellulose  u.  s.  w.,  während  die  unter  2  genannten  Apparate  für 
kleinere  Stromstärken  hauptsachlich  in  der  Textilindustrie  Ver- 
wendung finden.  In  diesen  Apparaten  werden  aus  lOproc.  Salzlösung 
Chlorconcentrationen  von  20  bis  25  g  activen  Chlors  im  Liter  ohne 
Chromatzusatz  mit  nicht  platinirten  Platinanoden  und  bei  ganz  klarer 
Lösung  erzeugt.  Die  durchschnittlichen  Leistungen  der  unter  2  ge- 
nannten kleineren  Apparate  sind  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlich : 

Mittlere  Leistung  in'lO  Stunden  bei  einer  Spannung  von  110  Volt 
Bei  einer  mittleren  Sti-omstärke  in  Amp.  .      50        75        100        125        150 

Bleichlösung /    340      500        700        850      1100 

Mit  einem  Gehalt  an  activem  Chlor      .   k        7,2     10,6       14,4       17,6       21,6  ' 
Salzverbrauch  f ür  1  k  actives  Chlor     .   k        5  5  5  5  5 

Hohe  Chlorconcentrationen  erweisen  sich  im  Allgemeinen  bei  grossem 
Salzverbrauch  und  billiger  Betriebskraft  (Wasserkraft)  vortheilhaft,  da 
deren  Herstellung  verhältnissmässig  höheren  Energieverbrauch  bedingt. 
So  benöthigen  beispielsweise : 

1  k  Chlor  bei  10  bis  12  g  Chlor  im  Liter  6  K.-W.-Std., 
1  ,,      „       „  16  „      „      „      „     6  bis  7    „ 

*  V        »1         •^y  *^^  n       «        «       «       •     »>    ^      « 

Bei  6,5  Volt  Spannung  ist  also  eine  Stromausbeute  von  60  bis 
80  Proc.  vorhanden,  und  man  gelangt  innerhalb  dieser  Qrenzen  bezüglich 
des  Energieaufwandes  mit  einem  Salzverbrauch  von  5  k  auf  1  k  actives 
Chlor  und  mit  lOproc.  Salzlösungen  zu  Chlorconcenti^tionen  von  2  Proc» 
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DerYortheil  der  so  erreichbaren  hohea  Chlorconoentrationen  liegt  in  der 
Cellulose-Industrie  wesentlich  darin,  dass  höher  ooncentrirte  Bleich- 
lösungen schnellere  Bleicharbeit  ermöglichen,  wodurch  sich  nicht  un- 
wesentliche Yortbeile  ergeben.  —  Eine  Versuchsreihe  über  die  in  den 
Schuckert' sehen  Apparaten  bei  Yerwetfdung  von  20proc  Salzlösung 
erzeugten  Chlorconoentrationen  lassen  erkennen,  welche  Concentrationen 
sich  mit  den  in  der  Technik  verwandten  Apparaten  herstellen  lassen 
(der  Eraftverbrauch  wird  gegenüber  Laboratoriumsversuchen  immer 
höher  bleiben). 

Bei  20proc.  Kochsalzlösung: 
'7^:4.       Proc.  Stromausbeute  auf      Gramm  actives  Chlor 


LtClJ. 

actives  Chlor  bezogen 

im  Liter 

40' 

77 

16,4 

60' 

70,5 

23,6 

80' 

68,5 

30,2 

100' 

62,1 

34,4 

120' 

54 

35,6 

140' 

52 

40,2 

160' 

46,6 

40,8 

ISO' 

45,3 

44,6 

200' 

41.6 

45,6 

Die  Badspaunung  betiiig  6,5  Volt. 

Mercerisiren.  Erzeugung  von  haltbarem  Appret  auf 
vegetabilischen  Faserstoffen  mittels  gelatinirend  wir- 
ke^nder  Mittel  und  Mercerisiren  unter  Spannung  nach 
Thomas  &  Prevost  (D.  R.  P.  Nr.  129883).  Wahrend  Schwefelsäure 
von  49  bis  51  <^  B6.  besonders  in  der  Kälte  auf  vegetabilische  Faserstoffe 
lediglich  mercerisirend  wirkt,  werden  sie  bei  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bekanntlich  steif.  Dies  Verfahren  ist  zur  prak- 
tischen Herstellung  von  Baumwolle  mit  Appret  nicht  verwerthbar.  Man 
muss  äusserst  schnell  operiren',  um  eine  weitgehende  Zerstörung  der 
Baumwolle  zu  vermeiden.  Bei  der  langsamen  NetzuDg  der  Baumwolle 
durch  dicke  Säure  sind  ferner  die  äusseren  Baumwollschichten  bereits 
völlig  erweicht  und  backen  zusammen,  bevor  die  inneren  Schichten  merk- 
lich verändert  sind.  Auch  tritt  die  Steifung  der  Baumwolle  erst  auf, 
wenn  auch  schon  der  zerstörende  Einfluss  der  starken  Säure  beginnt; 
eine  Steifung  der  Baumwolle  ohne  gleichzeitige  Zerstörung  derselben  ist 
also  nicht  erzielbar.  Schliesslich  wird  die  Baumwolle  durch  die  Behand- 
lung völlig  stumpf  und  schrumpft  ein.  —  Versucht  man  den  letzteren 
Fehler  dadurch  zu  vermeiden,  dass  man  die  Baumwolle  während  der  Be- 
handlung mit  der  starken  Schwefelsäure  gespannt  hält,  so  gelangt  die 
Säure  überhaupt  nicht  zu  den  inneren  Schichten  der  Baumwolle,  da  die 
stark  aufquellende  äussere  Schicht  der  Säure  den  Weg  versperrt ;  man 
«rhält  daher  Baumwolle,  welche  aussen  bereits  völlig  zusammengebacken, 
innen  dagegen  kaum  verändert  ist.  Versucht  man  andererseits,  die 
Baumwolle  erst  nach  dem  Benetzen  mit  der  Säure  wieder  auszustrecken, 
fio  schreitet  in  der  hierzu  erforderlichen  Zeit  die  Zerstörung  der  Baum- 
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iKTolle  stark  vorwärts;  ausserdem  kleben  die  stark  erweichten,  gelatinösen 
Fftden  (auch  bei  Anwendung  von  etwas  verdünnteren  Säuren)  beim 
Strecken  fest  aufeinander  und  lassen  sich  daher  nicht  oder  nur  unvoll- 
kommen abhaspeln,  die  auf  den  Streckarmen  ruhenden  Faden theile  werden 
sogar  völlig  breitgequetscht  Auch  bleibt  die  Baumwolle  stumpf,  glanzlos 
und  brüchig.  —  Vorliegendes  Verfahren  beruht  nun  auf  der  Beobachtung, 
dass  man  einen  Appret,  verbunden  mit  grösserer  Festigkeit,  ohne  die 
vorher  angeführten  Mangel  erzielen  kann,  wenn  man  die  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  oberflächlich  in  einen  gelatinösen  Zustand  über- 
geführten vegetabilischen  Fasern  nach  Entfernung  der  concentrirten 
Säure  (also  nach  Beseitigung  des  empfindlichen  Zustandes  der  Baum- 
wolle) in  üblicher  Weise  unter  Anwendung  von  Spannung  mercerisirt. 
Durch  diese  Nachbehandlung  wird  eine  überraschende  Steigerung  des 
Apprets  hervorgerufen.  Man  hat  es  daher  in  der  Hand,  eine  etwas  ver- 
dünntere  Schwefelsäure  anzuwenden ,  welche  für  sich  noch  keinen  aus- 
reichenden Appret  erzeugt,  in  Folge  dessen  aber  auch  nicht  ungleich- 
massig  auf  die  äusseren  und  inneren  Baumwollschichten  und  zerstörend 
auf  die  Fasern  wirkt,  und  kann  sodann  den  Appret  durch  das  nach- 
folgende Meroerisiren  und  Strecken  hervorrufen.  Der  Appret  lässt  sich 
mit  der  Concentration  regeln.  Man  kann  mit  Leichtigkeit  Baumwolle 
von  der  Steifheit  der  Leinenfaser,  der  Rosshaare  oder  der  Schweins- 
borsten erzielen.  —  An  Stelle  von  Schwefelsäure  lassen  sich  alle  gelati- 
nirend  auf  die  Cellulose  einwirkenden  Mittel  verwenden ,  insbesondere 
alle  CeUuloselösungsmittel  und  Mercerisirmittel  mit  gelatinirender  oder 
lösender  Neben  wirk  ung,  z.  B.  Kupferoxydam  moniak  (S  c  h  w  e  i  z  e  r's  Reagens) 
oder  concentrirte  Alkalilauge  mit  Kupfersalz  und  Ammoniak,  concenti*irte 
Alkalilauge  mit  Schwefelkohlenstoff,  heisse  concentrirte  Chlorzinklösung, 
Salpetersäure  bei  langer  Behandlung ,  besonders  in  der  Kälte,  und  stark 
abgekühlte  concentrirte  Salzsäure.  —  Der  Appret  ist  um  so  stärker,  je 
weiter  man  die  Baumwolle  vor  Anwendung  der  Spannung  einschrumpfen 
lässt;  die  Steifheit  kann  unter  Umstanden  (bei  Anwendung  concentrirter 
Lösungen  und  langer  Behandlungsdauer)  so  stark  werden,  dass  ein  Aus- 
strecken bis  zur  ursprünglichen  Dimension  nicht  mehr  möglich  ist.  In 
diesem  Falle  empfiehlt  es  sich,  das  Einschrumpfen  der  Baumwolle  mehr 
oder  weniger  durch  Qespannthalten  zu  beschränken.  Vorheriges  ener- 
gisches Bleichen  der  Baumwolle  erhöht  den  Appret.  —  Zur  praktischen 
Ausführung  des  Verfahrens  wird  beispielsweise  die  zweckmässig  vorher 
stark  gebleichte  Baumwolle  etwa  10  Minuten  lang  mit  Schwefelsäure 
von  49,9^  B§.  behandelt,  ausgewaschen,  mit  Natronlauge  von  etwa 
30®  B6.  lose  behandelt,  ausgewaschen,  mit  Natronlauge  von  etwa  30<^B6. 
lose  behandelt,  auf  die  ursprüngliche  Länge  gestreckt,  ausgewaschen, 
abgesäuert  und  nochmals  gewaschen.  Wendet  man  stärkere  Säure  an 
oder  will  man  schwächeren  Appret  erzielen,  so  kann  man  auch  das 
weitere  Einschrumpfen  der  Baumwolle  in  der  Lauge  durch  Gespannt- 
halten verhindern  und  dann  nur  so  weit  ausstrecken ,  wie  dieselbe  bei 
der  Vorbehandlung  mit  Säuren  eingeschrumpft  ist. 
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Vorrichtung  zum  einseitigen  Mercerisiren  in  der 
Kälte.  Nach  E.  Schaf  fl er  (D.  R.  P.  Nr.  131134)  wird  baumwollene 
oder  halbwollene  Stflckwaare  zwischen  zwei  Walzen ,  einer  Metallwalze 
und  einer  Gummiwalze,  hindurchgeführt,  von  denen  die  untere,  die 
Metallwalze,  in  einen  mit  stark  unter  dem  Nullpunkt  abgekühlter 
Mercerisirlauge  gefüllten  Trog  eintaucht  und  auf  die  eine  Seite  des  Ge- 
webes Mercerisirflüssigkeit  in  dünner  Schicht  aufträgt.  Die  Abkühlung 
der  Lauge  erfolgt  durch  ein  in  dem  Troge  liegendes  System  von  Röhren, 
durch  welches  ein  vorher  comprimirtes  Gas  (schweflige  Säure  oder  Am- 
moniak) geleitet  wird. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  131 228)  wird  die  Metallwalze  hohl 
und  mit  hohlen  Zapfen  ausgeführt,  um  durch  den  Hohlraum  das  kühlende 
Gas  oder  eine  Kühlflüssigkeit  hindurchzuführen.  Auch  die  obere  Walze 
kann  derartig  gekühlt  werden. 

Verfahren  zur  Erzielung  von  haltbarem  Seiden- 
glanz auf  Pflanzenfasern.  Nach  J.  Schneider  (D.  R  P. 
Nr.  134449)  wird  die  Faser,  auch  in  Form  von  Garn  oder  Gewebe, 
welche  mit  Kali-  oder  Natronlauge  mercerisirt  werden  soll ,  mit  einem 
Benetzungs-  oder  Fettlösungsmittel  wie  Methyl-  oder  Aethylalkohol, 
Benzol  oder  seinen  Homologen,  Anilinöl,  Petroleum  oder  Terpentinöl  be- 
handelt und  hierdurch  sofort  durchnetzt,  auch  an  den  mit  Gel-  oder  Fett- 
flecken von  der  Fabrikation  her  versehenen  Stellen.  Diese  Mittel  er- 
leichtern das  Eindringen  der  Alkalilauge  in  die  Faser,  die  Gewebe  färben 
sich  späterhin  auch  gleichmässiger  aus. 

Verfahren  zur  Herstellung  mercerisirter  Baum- 
wollgespinnste  unter  Zerreissen.  Nach  0.  Reichenbach 
(D.  R.  P.  Nr.  129  843)  wird  das  Baumwollgarn  der  Mercerisirung  bei 
einer  zur  Ueberschreitung  der  Festigkeitsgrenze  führenden  Spannung 
unterworfen,  wobei  es  unter  Erzielung  des  höchsten  Grades  des  Seiden- 
glanzes zerreisst.  Dann  wird  es  vollends  zerrissen  oder  zerschnitten, 
auf  dem  Reisswolf  wieder  in  lose  Baumwolle  umgewandelt  und  von 
Neuem  versponnen.  Man  kann  so  auch  auf  einfachen  (nicht  doublirten) 
Gespinnsten  hohen  Glanz  erzielen. 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Appretur  auf  Baum- 
wolle von  J.  P.  Bern  berg  (D.  RP.  Nr.  133  456)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  die  Baumwolle  bis  zur  oberflächlichen  Veränderung  der 
Fasern  mit  Chlorkalk  oder  anderen  oxydirend  wirkenden  Bleichmitteln 
behandelt  und  unter  Anwendung  von  Spannung  mercerisirt  wird  zum 
Zwecke,  ein  hartes,  steifes  und  festes,  der  Leinenfaser  ähnliches  Product 
zu  erzielen ,  besonders  bei  Anwendung  der  Spannung  nach  dem  Merce- 
risiren und  nicht  zu  fest  gedrehtem  Garn.  —  Zur  Ausführung  des  Ver- 
fahrens wird  1.  die  gut  abgekochte  Baumwolle  so  lange  mit  zweigradiger 
Chlorkalk-  oder  Chlornatronlösung  bei  40^  behandelt,  bis  sie  völlig  hell 
geworden  ist,  dann  lose  ausgerungen  und  1  Stunde  der  Luft  ausgesetzt 
Der  Sauerstoff  der  Luft  wirkt  hierbei,  in  Gegenwart  des  Hypochlorits, 
sehr  energisch  auf  die  Cellulose  ein.     Nach  mehrmaliger  Wiederholung 
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des  Verfahrens  wird  die  Baumwolle  gut  gewaschen.  —  2.  Die  gut  ab- 
gekochte Baumwolle  wird  mit  zweigradiger  Chlorkalklösung  bei  30<^ 
etwa  1 1/4  Stunden  behandelt  und  dann ,  nach  gutem  Auswaschen ,  mit 
Dampf,  Wasser  oder  einer  starken  Soda-  oder  SeifenlGsung  gekocht.  — 
3.  Die  gen&sste  Baumwolle  wird  mit  einer  starken  Lösung  von  Kalium- 
permanganat behandelt,  bis  sie  eine  Tabakfarbe  angenommen  hat,  und 
hierauf  gut  ausgerungen.  Sodann  wird  angesäuertes  Natriumbisulfit  bei 
40  bis  bO^  bis  zur  Entfärbung  darauf  ein  wirken  gelassen.  DasGesammt- 
verfahren  wird  mehrmals  wiederholt.  Schliesslich  wird  die  gebleichte 
Baumwolle  mit  starker  Seifenlösung  gekocht.  —  4.  Die  genässte  Baum- 
wolle wird  mit  sehr  starkem  Wasserstoffsuperoxyd  und  Wasserglas  be- 
handelt und  hierauf  mit  concentrirter  Seifenlösung  gekocht.  —  5.  Die 
Baumwolle  wird  mit  Natronlauge  von  32«  B6.  bei  95^  V2  Stunde  lang 
behandelt  und  hierauf  mit  starker  Seifenlösung  gekocht.  —  Die  nach  1 
bis  5  vorbehandelte  Baumwolle  wird  nun  ohne  Spannung  mit  Natron- 
lauge von  27  bis  30^  B6.  mercerisirt,  dann  auf  die  ursprüngliche  Länge 
gestreckt,  im  gestreckten  Zustande  gesäuert  und  ausgewaschen.  Oder 
man  mercerisirt  unter  Spannung  nach  den  üblichen  Verfahren. 

Das  Verfahren  zum  Mercerisiren  vegetabilischer  Faser- 
stoffe unter  Spannung  von  }l.  Schütze  (D.  R.  P.  Nr.  128475) 
gestattet,  auch  kurzstapelige  und  lose  gesponnene  Baumwolle  (wie  solche 
z.  B.  für  den  Schuss  von  Geweben  nothwendig  ist ,  um  dieselben  weich 
und  geschmeidig  zu  machen ,  zu  füllen  und  ihnen  den  gehörigen  Grad 
von  Dichtigkeit  zu  verschaffen)  mit  Seidenglanz  zu  versehen ,  sowie  bei 
langstapeliger  Baumwolle  eine  Erhöhung  des  Seidenglanzes  zu  erzielen. 
Dieses  wird  dadurch  erreicht,  dass  das  in  festgedrehtem  Zustande  unter 
Anwendung  von  Spannung  mercerisirte  Gespinnst  nachträglich  wieder 
mehr  oder  weniger  weit  aufgedreht  wird.  Das  Festdrehen  kann  durch 
Drehung  des  Gespinnstes  in  sich  selbst  (Spinnen  mit  oder  ohne  Ausziehen 
des  Faserbandes)  oder  durch  Drehung  mehrerer  Gespinn ste  umein- 
ander (Zwirnen)  erfolgen.  Die  erhaltenen  seidenglänzenden  Gespinnste 
können  nachräglich  noch  feiner  gesponnen  und  leicht  gezwirnt  werden. 
Die  Wirkungsweise  des  Verfahrens  dürfte  folgendermaassen  zu  erklären 
sein :  Mercerisirt  man  Baumwolle  (namentlich  lose  gesponnene,  mit  nicht 
sehr  langem  Stapel)  unter  Anwendung  von  Spannung,  so  schrumpfen 
stets  mehr  oder  weniger  viele  Fasern  wegen  ungenügender  Befestigung 
im  Gespinn stkörper  ein  und  erlangen  daher  nicht  den  vollen  Seidenglanz. 
Besonders  sind  dies  die  an  derGespinnstoberfläche  lose  sitzenden  Flaum- 
fasem  (Flusen) ,  welche  nicht  nur  selbst  keinen  Seidenglanz  annehmen, 
sondern  auch  den  Seidenglanz  der  inneren,  fester  gelagerten,  also  besser 
gereckten  Fasern  verdecken.  Dreht  man  andererseits  die  Baumwolle 
vorher  genügend  fest,  so  dass  das  störende  Schrumpfen  der  Einzelfasem 
beim  Mercerisiren  des  Gespinnstes  unter  Spannung  vermieden  wird ,  so 
erfolgt  zwar  Bildung  von  Seidenglanz  auf  den  einzelnen  Fasern,  das 
scharf  gedrehte  Gespinnst  lässt  aber,  da  seine  Oberfläche  nur  kurze,  dicht 
nebeneinander  gelagerte  glänzende  Faserstücke  zeigt,  den  Glanz  der  Einzel- 
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fasern  nicht  zur  Qeltung  kommen.     Durch  das  nachträgliche  Wiederauf- 
drehen der  in  festgedrehtem  Zustande   unter  Spannung   mercerislrten 
Baumwolle  gelangen  die  inneren  fester  gelagerten  und  daher  gl&nzenderen 
Fasern  an  die  Oberfläche,  werden  also  auf  dem  Qespinnst  sichtbar,  und 
die  Oespinnstoberffäche  weist  nunmehr   die  f(lr   das  Hervortreten  des 
Seidenglanzes  nach  aussen  wesentliche  Anordnung  der  glänzenden  Fasern 
in  langen,  nicht  zu  dichten  Linien  auf.  —  Festgezwirnte  Gespinnste 
liefern  beim  Aufdrehen  nach   dem  Mercerisiren  unter   Spannung  und 
Trocknen  ein  schOn  gekräuseltes  Wellengarn,  welches  als  Efifectfaden  für 
Posamenten ,  Ornamente ,  Fransen ,  Kleider-  und  Möbelstoffe  verwendet 
werden  kann.     Das  Welligwerden  des  Oespinnstes  lässt  sich  dadurch 
vermeiden,  dass  man  das  gespannt  mercerisirte  Product  vor  dem  Trocknen 
aufdreht     Auch  kann  das  Wellengarn  durch  Spannen ,  Walzen  u.  s.  w. 
in  feuchtem  Zustande  leicht  wieder  geglättet  werden.  —  um  z.  B.  dem 
Gespinnst  die  erforderliche  feste  Drehung  zu  ertheilen ,  kann  man  sich, 
sofern  man  nicht  von  einem  festgedrehten  Handelsproduct  ausgehen  will, 
beim  Arbeiten  im  kleinen  Maassstabe  eines  sog.  Garn-Twisters  oder  Drall- 
apparates bedienen.     Die  das  Gespinnst  enthaltende  Spule  wird  auf  den 
rotirenden  Arm  des  Drallapparates  gesteckt  und  das  abgewickelte  Faden- 
ende in  einiger  Entfernung  von  dem  Drallapparat  auf  einem  Haspel  be- 
festigt.    Nun  lässt  man  den  Drallapparat  rotiren,  indem  man  den  Faden 
zwecks  Verhinderung  des  Auf-  und  Abwickeins  leicht  auf  der  Spule  fest- 
legt und  die  beiden  Apparate,  der  Verkürzung  des  Fadens  entsprechend, 
einander  nähert ,  bis  der  gewünschte  Drehungsgrad  erreicht  ist.     Dann 
wird  das  festgedrehte  Fadenende  auf  den  Haspel  gewickelt  und  eine 
weitere  Strecke  des  umgedrehten  Fadens  von  der  Spule  abgewickelt  und 
in  gleicher  Weise  behandelt.     Man  erhält  so  das  festgedrehte  Gespinnst 
in  Form  einer  Strähne.    Beim  Arbeiten  in  grossem  Maassstabe  lässt  sich 
.  zur  Herstellung  der  festen  Drehung  des  Gespinnstes  auch  eine  Spinn- 
oder Zwirnmaschine  verwenden,  wobei  das  Strecken  des  Faserbandes 
während  des  Spinnprocesses  in  Wegfall  kommen  kann.  —  Das  Merce- 
risiren unter  Spannung  kann  in  üblicher  Weise  in  Strähn-  oder  Ketten- 
form erfolgen ,  wobei  man  das  Einschrumpfen  der  Baumwolle  entweder 
durch  Gespannthalten  vermeiden  oder  durch  nachträgliches  Wiederaus- 
strecken beseitigen  kann.  —  Zur  ununterbrochenen  Ausführung  des  ge- 
sammten  Verfahrens  kann  die  auf  Fig.  52  schematisch  dargestellte  Ein- 
richtung benutzt  werden.     Das  lose  gedrehte  Gespinnst,  welches  sich 
auf  der  (selbstständig  angetriebenen)  Spule  a  einer  Waterspindel  b  be- 
findet, wird  durch  die  Flügel  c  der  letzteren  gleichzeitig  fester  gedreht 
und  abgewickelt,  zu  welch  letzterem  Zwecke  die  Garnspule  a  umgekehrt 
auf  die  Spindel  b  gesteckt  ist.  Das  sich  abwickelnde  festgedrehte  Garn  d 
wird  sodann  mittels  Quetschwalzen  e  und  Leitrollen  f  in  bekannter  Weise 
in  festgespanntem  Zustande  stetig  durch  die  in  den  Gefässen  g  befind- 
liche Mercerisir- ,  Neutralisir-  und  Waschflüssigkeit  geführt.     Das   auf 
diese  Weise  unter  Spannung  mercerisirte  Garn  wird  schliesslich  auf  die 
Spule  h  einer  zweiten  Waterspindel  i  aufgewickelt  und  gleichzeitig  durch 
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den  Flügel  k  wieder  auf  den  richtigen  Draht  gebracht,  zu  welchem  Zwecke 
die  Spindel  h  entgegengesetzt  dem  Drehungssinne  des  sich  aufwickelnden 


>MF*!D 


Games  rotiren  muss.  Das  Festdrehen  und  Zurückführen  auf  den  er- 
forderlichen Draht  kann  auch  mit  einer  der  bekannten  stetig  arbeitenden 
Zwimspindeln  erfolgen.  Die  Drehungsgeschwindigkeiten  der  Spindeln  a 
und  b  und  der  Quetschwalzen  e  sind  so  regeln ,  dass  der  Faden  sich  mit 
gleichmftssiger  Geschwindigkeit  durch  die  Maschine  bewegt. 

Maschine  zum  Mercerisiren  von  Strähngarn.  Nach 
P.  Schmidt  (D.  R  P.  Nr.  129  994)  besitzt  der  um  eine  wagrechte 
Achse  schrittweise  gedrehte  trommelartige  Gamwalzentrftger  paarweise 
radial  angeordnete,  in  ihrem  Abstände  verftnderliche  Garnwalzen.  Zwecks 
Erzeugung  der  erforderlichen  Gamspannung  werden  die  äusseren  Gkirn- 
walzen  durch  Verschiebung  ihrer  Lager  mit  Hilfe  einer  feststehenden 
Curvenscheibe  in  radialer  Richtung  gegenüber  den  inneren ,  ihre  Lage 
nicht  ändernden  Garnwalzen  verstellt. 

Mercerisirmaschine  für  Strähngarn.  Nach  F.  Shu- 
mann  (D.  R.  P  Nr.  131704)  bewegen  sich  die  Materialträger  in  be- 
kannter Weise  durch  das  Mercerisirbad  und  die  Waschvorrichtung  hin- 
durch. Um  den  Arbeitsprocess  zu  beschleunigen  und  dabei  eine  möglichst 
concentrirte  Waschflüssigkeit  zu  gewinnen ,  wird  sowohl  die  Lauge  als 
auch  die  Waschflüssigkeit  im  Gegenstrom  mit  dem  Garn  in  Berührung 
gebracht. 

Maschine  zum  Färben,  Mercerisiren  u.  s.  w.  von 
Strähngarn.  Nach  W.  H.  Crompton  (D.  R.  P  Nr.  128  647)  sind 
in  einem,  in  bekannter  Weise  aus  einem  Trog  aushebbaren  Gestell  in 
senkrechten  Ebenen  Walzenpaare  gelagert,  von  denen  die  unteren  Walzen 
in  ebenfalls  bekannter  Weise  von  den  Oarnsträhnen  getragen  werden. 
Um  nun  eine  stärkere  Anspannung  der  Strähne  zu  erreichen,  wird  das 
ganze  aushebbare  Gestell,  in  welchem  die  oberen  Walzen  so  lange  liegen, 
als  das  Ganze  noch  nicht  in  den  Trog  eingesetzt  ist,  von  den  Garnsträhnen 
getragen. 

Die  bei  der  Mercerisation  von  Baumwollstoffen 
hervorgerufenen  Eraftäusserungen  bestimmte  H.  Gros- 
hein tz  (Bull.  Mulh.  1902,  30).  Calico  68X20  wurde  in  Streifen  von 
5  cm  Breite  in  der  Schussrichtung  zerschnitten ,  deren  Länge  die  Ein- 
spannung  von  10  cm  zwischen  den  Backen  des  Dynamometers  er- 
laubte. Man  befestigte  die  Streifen  im  Apparate ,  so  dass  bei  geringem 
Zuge  der  Dynamometerzeiger  nur  wenig  vom  Nullpunkte  abwich ,  im- 
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prägnirte  dann  den  Streifen  mit  Natronlauge  vermittels  eines  Glasstabes 
und  beobachtete  die  allmählich  eintretende  Reaction. 


Concentration  der  Lauge 

Dynamo- 
meter- 
angaben 

k 

Zeit,  in  der 

sich  der  Zeiger 

des  Apparates 

bewegt 

Minuten 

1    NaOH  von  SS«  Bö.  .               

6,8 
6,0 

4,0 
3,5 
3,0 

4 

2.  90  cc  NaOH  von  38«  Bö.  +  10  cc  Wasser 
8.  80  cc       „         ^    380  Bö.  +  20  cc       „ 

4.  70  cc       „         „    880  Bö.  +  30  cc       „ 

5.  60  cc       ^         „    380  Bö.  +  40  cc       „ 

6.  60  cc       „         „    380  Bö.  +  50  cc       „ 

5 
6 
5 
6 
5 

Bei  diesen  Versuchen  wurden  die  Muster  auf  dem  Dynamometer 
gewaschen ,  und  bei  genügender  Spülung  kam  der  Zeiger  stets  auf  den 
Nullpunkt  zurück.  Ferner  hat  die  Länge  des  Streifens  bei  gleichem 
Stoffe  keinen  Einfluss  auf  die  Angaben  des  Dynamometers,  mag  die 
Backenentfemung  10,  25  oder  50  cm  betragen.  —  Daraus  lässt  sich  die 
Kraft  berechnen ,  welche  bei  der  Mercerisation  von  68  X  20  Calico  auf 
die  Rahmenketten  einwirkt:  In  1  m  sind  enthalten  100 :5  a»  20 
Streifen  von  je  5  cm  Breite,  welche,  in  Folge  der  Eraftäusserung  von 
5,3  k  pro  Streifen,  eine  Qesammtkraft  von  20  X  5,3  e»  106  k  pro  laufen- 
den Meter  erzeugen  werden  —  Thatsächlich  ist  die  Annahme  gleicher 
Eraftäusserung  in  Richtung  der  Eette  und  des  Schusses  in  Folge  ver- 
schiedener Beschaffenheit  des  verwendeten  Gespinnstes  nicht  genau 
richtig.  —  Es  wurden  an  verschiedenen  Stoffgattungen  ebenfalls  Mes- 
sungen vorgenommen.  Die  Anordnung  der  Versuche  war  genau  wie  bei 
Calico  68X20. 

Eraftäusserung  in  der 
*     Kettenrichtung 

Organdi 2,0 

Tolle  parisienue   ....    5,0 

Calico  68x20   ....    5,3 

Cretonnette  75  X  26     .     .     6,5 

Elsässer Satin  jgä3     ;    ^;§ 

Cretonne  16  k      ....    6,5 
Gobelin  (Möbelstoff)      .     .     7,0 

Spannt  man  einen  5  cm  breiten  Streifen  Calico  68  X  20  in  trocke- 
nem Zustande,  bis  der  Dynamometerzeiger  5  k  anzeigt,  und  imprägnirt 
ihn  dann  erst  mit  38gradiger  Lauge,  so  steigt  der  Zeiger  auf  8  k;  in 
diesem  Falle  äussert  sich  nur  eine  Eraft  von  2,7  k.  Spannt  man  den 
Stoff  gleich  auf  8k,  so  steigt  der  Zeiger  beim  Imprägniren  mit  Lauge 
nicht  über  8  k ;  hier  hat  man  also  die  Grenze  der  mechanischen  Wirkung 
der  Lauge  erreicht  (Z.  Farben.  1902,  499). 
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Kühlung  bei  der  Mercerisation.  Nach  C.  Kurz  (Hev. 
mat.  color.  6,  1)  ist  einQ  Kühlung  der  Mercerisationslauge  unbedingt  er- 
forderlieh ,  um  eine  Temperatursteigerung  durch  die  chemische  Reaction 
zwischen  Baumwolle  und  Natronlauge  zu  verhindern.  Diese  Temperatur- 
erhöhung ist  sehr  gering,  so  weit  sie  nur  die  Reactionswärme  bei  Ent- 
stehung der  Natroncellulose  betrifft,  d.  h.  also,  wenn  abgekochtes  und 
gebleichtes  Baumwollmaterial  meroerisirt  wird.  Sie  ist  dagegen  recht 
beträchtlich ,  wenn  rohe  Baumwolle  der  Mercerisation  unterzogen  wird. 
Die  Verunreinigungen  der  rohen  Baumwolle:  stftrkeartige  Producte, 
Fette,  Harz,  Hetallsalze  u.  s.  w.  werden  durch  die  Natronlauge  theils  in 
Losung  gebracht,  theils  verändert,  und  gerade  diese  Reactionen  gehen 
unter  ziemlich  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  vor  sich.  So  steigt 
bei  Behandlung  eines  Stückes  von  gewöhnlichem  ungereinigten  Kattun 
in  der  Grösse  90  X  10  cm  mit  50  cc  Natronlauge  von  35^  B6.  die  Tem- 
peratur von  13®  auf  18®.  Femer  erhöhen  25  g  eines  rohen  Baumwoll- 
garnes in  100  cc  Natronlauge  die  Temperatur  von  13®  auf  21®.  Hierbei 
ist  zu  beachten ,  dass  die  Menge  der  angewandten  Natronlauge  ungefähr 
4mal  grösser  ist,  als  wie  sie  in  der  Praxis  verwandt  wird.  Solche  Tem- 
peratursteigerungen bewirken  einen  schlechteren  Ausfall  der  Merceri- 
sationswirkung.  Denn ,  wenn  auch  der  Ausfall  des  Glanzes  durch  Mer- 
cerisirung  bei  0®  und  bei  20®  kaum  erkennbare  unterschiede  zeigt,  so 
tritt  der  Erfolg  doch  bedeutend  zurück,  sobald  die  Temperatur  der  Natron- 
lauge auf  40®  bis  60®  steigt.  In  der  Praxis  wird  der  Hauptsache  nach 
rohe  Baumwolle  meroerisirt,  daher  ist  eine  künstliche  Abkühlung  der 
Natronlauge  unerlässlich.  —  Nach  E.  R.  (Z.  Farben.  1902,  143)  wird 
eine  gekühlte  Natronlauge  in  der  Praxis ,  wenigstens  in  den  grösseren 
Betrieben,  wohl  überall  verwandt. 

Mercerisation.  Es  ist  bekannt,  dass  zur  Erzielung  eines  guten 
Glanzeffectes  durch  Mercerisation  nur  langfaserige  Baumwollsorten  ge- 
eignet sind.  Auch  geben  diese  nur  bei  Verwendung  bestimmter  Garn- 
sorten die  besten  Resultate.  P.  Bourcart  (Rev.  color.  6,  34)  bespricht 
die  theoretischen  Grundlagen  dieser  Erscheinung  (Z.Farben.  1902,  143). 

Die  Erzeugung  von  Kreppeffecten  auf  Baumwoll- 
stoffen mit  Reserven  bespricht  B.  C.  Kayser  (Z.  Farben.  1902, 
390).  Das  aUgemein  übliche  Mittel  ist  gelbes  Dextrin  in  Concentrationen 
von  ^/s  bis  1  k  im  Liter.  Man  verstärkt  häufig  mit  Citronen-  oder  Oxal- 
säure, auch  Arsensäure  eignet  sich  gut.  Gelegentlich  wird  Gummi  ara- 
bicum oder  sog.  Britisch-Gum  gebraucht.  Die  Walzen  müssen  tief 
gravirt  sein,  so  dass  die  Farbe  durchgeht ;  man  trocknet  scharf  und  bei 
unvermeidlichem  längeren  Lagern  zieht  man  direct  vor  der  Mercerisation 
besser  nochmals  über  die  Trommeln.  Da  es  sich  dabei  meist  um  farbige 
Waare  handelt,  so  kommen  gefärbte  Reserven  seltener  vor.  —  Die  Mer- 
cerisation erfolgt,  indem  man  die  aufgerollte  Waare  mit  grosser  Ge- 
schwindigkeit und  unter  bedeutendem  Druck  zwischen  einer  Hartgummi- 
walze und  einer  gut  gedrehten  glatten  Kupfer-  oder  Stablwalze,  die  zur 
Hälfte  in  Natronlauge  eintaucht ,  durchzieht     Beide  Walzen  sind  von 


496  IV.  Gruppe.     Faserstoffe,  Färberei. 

grösserem  Umfange.      Die  Natronlange  flieset  dabei  von  einem  höher 
stehenden  Behälter  fortwährend  in  den  mit  üeberflussrohr  verseheneB 
Trog.     Beim  Austritt  aus  der  Klotzmaschine  wird  die  Waare  sofort  von 
einem  hoch  angebrachten  Haspel  weiter  geführt,  so  dass  sie  einige  Meter 
in  der  Luft  läuft ,  ehe  sie  sich  auf  einer  Etage  ansammelt     Sobald  man 
etwa  i/ji  Minute  gearbeitet  hat ,  wirft  man  die  inzwischen  angesammelte 
Lage  in  ein  nahestehendes,  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Becken,  Iftsst  sie 
dort  ^/j  Minute  sich  weiter  aufblähen  und  führt  dann  in  angemessener 
Geschwindigkeit  in  der  Spirale  durch  4  oder  5  weitere  parallel  stehende, 
ebenfalls  mit  frischem  oder  laufendem  Wasser  gefüllte  Becken,  um  beim 
Austritt  partieenweise  abzuschleudern  und  auf  Trommeln  zu  trocknen, 
so  weit  eine  Nachbehandlung  wie  Säuren,  Ohromiren  u.  s.  w.  nicht  nötiiig 
ist     Indem  man  so  systematisch  weiter  arbeitet,  wird  eine  grössere  An- 
sammlung mercerisirter  Waare ,  deren  Gewicht  die  Contraction  hindern 
würde ,  vermieden  und  das  Verfahren  wird  continuirlich  mit  Ausnahme 
kurzer  Stockungen ,  die  nöthig  sind ,  um  eine  frische  Waarenrolle  vor- 
zulegen und  die  betreffenden  Endtücher  zusammen  zu  nähen.      Nach 
E  a  y  s  e  r  ist  ein  Erhitzen ,  das  ja  nur  ein  Zeichen  der  verlaufenden  Re- 
action  ist ,  nicht  gefahrlich ;  nach  den  jüngsten  Erfahrungen  (Rev.  g^n. 
Nr.  62)  wirkt  ja  heisse  Natronlauge  von  der  vorliegenden  Conoentration 
gerade  so  gut  mercerisirend,  d.h.  also  zusammenziehend,  wie  kalte  Lauge. 
Es  handelt  sich  nur  darum ,  die  Waare  nicht  so  lange  liegen  zu  lassen, 
bis  die  Lauge  durch  die  Reserve  dringen  kann ,  was  innerhalb  des  an- 
gegebenen Zeitraumes   nicht   geschieht      Die   kurze   Ruhe   im   ersten 
Waschbecken  unterbricht  die  Reaction  nicht  sofort,  sondern  scheint  ^a- 
lisirend  zu  wirken.     Die  Goncentration  der  anzuwendenden  Lauge  soll 
erfahrungsgemäss   bei   verschiedenen  Geweben   und   Färbungen   etwas 
wechseln  und  schwankt  zwischen  35  und  40<^  B6.    Bei  farbigen  Reserven 
oder  wenn  Farben  neben  der  Reserve  aufgedruckt  sind,  wäscht  man  in 
Kochsalzlösung  oder  Ghlorbaryumlösung ;  man  muss  sich  dann  natürlich 
mit  weniger  Wasser  behelfen. 

Beizen.  Das  Verfahren  zur  Herstellungvon  Doppel- 
verbindungen des  Antimonlactats  mit  Lactaten  der 
Alkalien  und  Erdalkalien  der  Actiengesellschaft  der 
Revaler  chemischen  Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  136135)  ist  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  metallisches  Antimon  in  milchsaure  Lösungen  der 
Lactate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  eingetragen  und  durch  Zuführung 
eines  Luftstromes  in  Lösung  gebracht  wird.  —  In  einen  mit  Luftventi- 
lation versehenen  Schüttelapparat  werden  z.  B.  2000  k  technische  Milch- 
säure von  etwa  10  Proc.  Milchsäuregehalt  eingeführt.  Hierzu  kommen 
80  bis  100  k  staubfein  zerkleinerten  Antimons  sowie  12  k  calcinirter 
Soda  und  50  k  Aetzkalk  nach  erfolgter  Ablöschung.  Der  Apparat  wird 
in  Gang  gesetzt  und  ein  Luftstrom  hindurchgesaugt  Die  Lösung  des 
Antimons  wird  analytisch  verfolgt  und  der  Schüttelprocess  abgebrochen, 
sobald  der  Antimongehalt  beispielsweise  13  Proc.  Sb^Og  in  der  fertigen 
Waare  entsprechen  würde.     Das  Reactionsgemisch  wird  durch  Filter- 
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pressen  filtrirt  und  im  Vacuum  bei  etwa  65<>  bis  etwa  39®  B.  spec.  Gew. 
eingedampft.  Das  eingedampfte  Product  erstarrt  zu  einer  wasserlöslichen 
Paste.  Sowohl  Concentration  als  auch  Temperatur  des  Reactionsgemenges 
lassen  sich  ändern.  Ebenso  kann  Soda  durch  Aetznatron,  Aetzkali  oder 
Potasche  sowie  Aetzkalk  durch  kohlensauren  Kalk  ersetzt  werden.  — 
Die  mittlere  Zusammensetzung  des  Productes,  innerhalb  deren  noch  voll- 
kommene Wasserlöslichkeit  besteht,  ist  folgende : 

SbjOa •  13biBl4Proc. 

Na,0       3  Proc. 

OaO 7     „ 

Milchsäure   ....  45     „ 

Wasser 31     „ 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  ein  Theil  des  Antimons  in  besonderer 
Bindung,  in  der  Paste  enthalten  ist,  da  z.  B.  durch  Jodtitrationen  constant 
geringere  (etwa  1  Proc.)  Antimonmengen  gefunden  werden,  als  die  voll- 
ständige AusßQlung  mit  Schwefelwasserstoff  ergibt.  —  Die  Temperatur 
des  Luftstromes  sowie  des  Reactionsgemenges  ist  am  vortheilhaftesten 
zwischen  20  und  30<^  zu  halten.  Die  genannte  Mischung  hat  alsdann  ia 
etwa  4  Stunden  die  genügende  Antimonmenge  aufgenommen.  Höhere 
Temperatur  beschleunigt  den  Process ,  bewirkt  aber  die  Bildung  höherer 
Oxydationsstufen  des  Antimons.  Eine  Vermehrung  der  einwirkenden 
Luftmenge  beschleunigt  die  Reaction  in  demselben  Sinne.  —  Je  nach 
dem  Antimongehalte  des  Productes  sind  auch  noch  andere  wasserlösliche 
Doppel  Verbindungen  herstellbar,  zu  deren  Wasserlöslichkeit  jedoch 
wesentlich  ein  Gehalt  des  Präparates  an  freier  Milchsäure  gehört. 

Herstellung  organischer  Chromoxydverbindungen. 
G.  Eberle  (D.  R.  P.  Nr.  130678)  ändert  das  Verfahren  des  Pat 
Nr.  119  042  dahin  ab,  dass  man  an  Stelle  von  Glycerin  Kohlehydrate  der 
partiellen  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  chromsauren  Salzen  und  Säure 
unterwirft,  wobei  die  zur  Ueberführung  des  Products  in  lösliche  Form 
zuzusetzende  Säuremenge  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  der  dem  ge- 
bildeten Chromoxyd  äquivalenten  Menge  beträgt.  Es  werden  z.  B.  250  g 
Traubenzucker  mit  700  g  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  200  g 
Natriumbichromat,  100  g  Schwefelsäure  techn.  66*  und  100  g  Wasser 
langsam  zusammengegossen.  Ein  Ueberschreiten  der  Temperatur  des 
Gemisches  über  50®  wird  durch  Regelung  des  Zuflusses  der  Chromsäure- 
lösung vermieden.  Nach  2  bis  3  Tagen  wird  zweckmässig  zur  rascheren 
Beendigung  der  Reaction  das  Gemisch  auf  60  bis  80<)  kurze  Zeit  (etwa 
V2  Stunde)  erwärmt.  —  Stärke  wird  vortheilbaft  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  einer  kleinen  Säuremenge  theilweise  verzuckert  und  der  er- 
kalteten Lösung  hierauf  das  Bichromat  mit  dem  Rest  der  Säuremenge 
langsam  zugegeben.  Auch  hier  ist,  wie  bei  Traubenzucker,  nachherige 
kurze  Erwärmung  auf  70  bis  80<^  zur  völligen  Ueberführung  in  Chrom- 
oxydverbindungen erforderlich.  —  220  g  Stärke  werden  mit  etwa  200  g 
Wasser  zu  Milch  angerührt  und  in  eine  Lösung  von  20  g  Schwefelsäure 
66®  Be.  in  500  g  Wasser  (die  sich  im  Kochen  befindet)  einlaufen  ge- 
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lassen.  Die  Mischung  wird  hierauf  etwa  5  Stunden  gekocht,  erkalten 
gelassen,  das  verdampfte  Wasser,  das  zum  Theil  während  des  Kochens 
ergänzt  wurde,  wieder  völlig  ersetzt,  und  in  diese  Lösung  wird  alsdann 
eine  Lösung  von  200  g  Natriumbichromat,  80  g  Schwefelsäure  66*  B§. 
und  100  g  Wasser  eingetragen  und  das  Gemisch  wie  oben  beschrieben 
weiter  behandelt.  —  120  g  Natriumbichromat  (67  Proc.  Cr08)  werden 
in  300  g  Wasser,  dem  60  g  Schwefelsäure  66*  techn.  zugegeben  sind, 
gelöst.  Diese  Lösung  lässt  man  in  eine  solche  von  34  g  Traubenzucker 
in  300  g  Wasser  einfliessen.  Es  findet  nur  schwache  Erwärmung  statt 
—  In  diesem  Falle,  bei  welchem  8  At  Sauerstoff  auf  1  Mol.  Glukose  zur 
Verwendung  gelangen,  ist  zur  völligen  Beduction  der  ChromsÄure  an- 
dauernde Erwärmung  möglichst  auf  dem  Wasserbade  erforderlich.  llabei 
findet  fortwährend  schwache  Eohlensäureent Wickelung  statt.  Das  End- 
product  ist  eine  grünbraune  Flüssigkeit,  die  im  durchfallenden  Lichte 
rothbraun  gefärbt  ist  und  sich  leicht  ohne  Zersetzung  zur  Trockne  ein- 
dampfen lässt.  Hierin  unterscheidet  sich  die  Glukose  von  dem  Qlycerin 
ganz  besonders.  —  Während  bei  Einwirkung  von  nur  4  At.  SauerstoCf 
auf  1  Mol.  Glycerin  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  sich  bereits  ein 
unlösliches  Product  bildet,  wird  bei  Einwirkung  von  8  At.  Sauerstofif  auf 
1  Mol.  Glukose  noch  eine  Verbindung  erhalten,  die  in  wenig  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  sich  als  solche  auch  bei  andauernder  Wärmezufuhr 
nicht  zersetzt.  Diese  Eigenschaft  kann  vortheilhaft  zur  üeberführung 
des  Productes  in  haltbaren  trockenen  Zustand  benutzt  werden.  Diese 
organischen  Chromoxydverbindungen  sollen  in  der  Gerberei,  Färberei 
und  Druckerei  Verwendung  finden. 

Prüfung  der  Chrombeizen  für  Wolle.  Nach  S.  Kapff 
{Färbz.  1902,  313  u.  330)  beizt  man  gleiche  Wollmengen  nach  den 
einzelnen  Vorschriften  und  spült  hierauf.  Färbt  man  nun  ohne  Weiteres 
die  so  gebeizten  Wollen  aus,  so  beeinflussen  die  verschiedenen  Chrom- 
säuremengen den  Ton  der  Färbungen  und  erschweren  so  für  feinere 
Unterschiede  den  Vergleich.  Man  kocht  deshalb  die  gebeizten  Wollen 
nach  dem  Spülen  noch  etwa  1  Stunde  mit  3  Proc.  Milchsäure  und 
1  Proc.  Schwefelsäure,  um  die  Chromsäure  vollends  zu  reduciren.  Ein 
etwaiges  Herunterkochen  von  Chrom  ist  hierbei  ausgeschlossen,  das 
Chrom  wird  im  Gegentheil  durch  die  Milchsäure  noch  fester  fixirt.  Als 
Farbstoffe  wählt  man  solche,  bei  welchen  das  Auge  auch  noch  feinere 
Unterschiede  leicht  erkennen  kann ;  dies  ist  namentlich  bei  den  rothen 
Farbstoffen  der  Fall.  Von  diesen  eignen  sich  am  besten  das  reine  Alizarin 
und  die  Cochenille ;  letztere  hat  noch  den  Vorzug  des  leichteren  Egalisirens, 
während  man  das  Alizarin  vortheilhaft  in  Ammoniak  löst  und  erst  nach 
^/j-  bis  8/4Stündigem  Färben  allmählich  Essigsäure  zugibt.  Von  ge- 
pulverter Cochenille  wendet  man  etwa  20  Proc,  von  Alizarinteig  etwa 
40  Proc.  an,  um  sicher  einen  Farbstoffüberschuss  zu  haben.  Nach  dem 
Färben  spült  man  in  mit  Ammoniak  versetztem  warmem  destillirtem 
Wasser  und  lässt  die  Muster  so  lange  darin  liegen,  bis  die  gefärbte  Wolle 
fast  keine  Farbe  mehr  abgibt,  hierauf  walkt  man  kräftig  in  ammoniaka- 
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lischer,  lauwarmer  Seifenlösung,  spült  wieder  wie  oben  in  destillirtem 
Wasser  und  trocknet.  Natürlich  kann  man  auch  zum  Ausfarben  die 
übrigen,  nur  auf  Beize  ziehenden  Farbstoffe,  wie  Alizarin- oder  Anthracen- 
blau,  Anthracenbraun,  Hämateln  u.  s.  w.  wählen,  nur  besitzt  das  Auge 
bei  dunklen  Farben,  namentlich  an  kleinen  Mustern,  kein  so  scharfes 
ünterscheidungsvermögen,  wie  bei  hellen  Tönen.  Beizt  man  nun  Wolle 
unter  Anwendung  destillirten  Wassers  mit  1,5  Proc.  Chromkali  und 
3  Proc.  Lactolin  unter  Zugabe  von  1  Proc.  Schwefelsäure  nach  1  Stunde, 
bez.  mit  1,5  Proc.  Chromkali  und  3  Proc.  Vegetalin  -j-  3  Proc.  technische 
Essigsäure,  bez.  mit  1,25  Proc.  Chromkali  und  3  Proc.  Lignorosin  und 
1  Proc.  Schwefelsäure,  reducirt  hierauf  vollends  mit  Milchsäure  und 
färbt  dann  mit  einem  der  genannten  Farbstoffe  aus,  so  wird  man  nach 
dem  Spülen,  Walken  und  Trocknen  deutliche  Unterschiede  in  der  Farb- 
tiefe finden,  und  zwar  gibt  Lactolin  die  tiefste  Färbung,  dann  folgt 
Yegetalin,  und  bedeutend  heller  ist  die  lignorosingebeizte  Wolle.  Lässt 
man  bei  der  Lactolinbeize  die  Säure  weg,  so  erhält  man  immer  noch 
eine,  wenn  auch  wenig  dunklere  Färbung,  als  auf  Lignorosin.  Daraus 
folgt,  dass  mittels  Lactolin  am  meisten  Chrom  auf  der  Wolle  fixirt  wird 
und  zwar,  wie  die  Untersuchung  der  Beizflotte  ergibt,  überhaupt  sämmt- 
liches  angewandte  Chrom,  dann  folgt  Vegetalin,  dann  Lignorosin.  —  Um 
richtige  Vergleiche  bezüglich  der  auf  gebeizter  Wolle  befindlichen  Chrom- 
eäure  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  entweder  reines  Hämateln  oder 
reines  Hämatoxylin  (z.  B.  von  M  e  r  c  k  in  Darmstadt)  anzuwenden.  Dabei 
müssen  verschiedene  Vorsichtsmaassregeln  beobachtet  werden.  Färbt 
man  z.  B.  die  einzelnen  gebeizten  Stränge  einfach  mit  Hämatoxylin  aus, 
80  wird  man  im  Anfang  des  Färbens  zwar  Unterschiede  bemerken,  all- 
mählich aber,  namentlich  bei  Benutzung  von  Glasgefässen,  gleichen  sich 
diese  Unterschiede  immer  mehr  aus.  Es  rührt  dies  daher,  dass  zuerst 
die  auf  der  Wolle  befindliche  Chromsäure  die  entsprechende  Menge 
Hämatoxylin  zu  Hämateln  oxydirt,  welch'  letzteres  dann  mit  dem  Chrom- 
oxyd die  Färbung  gibt.  Allmählich  jedoch  oxydirt  sich  auch  das  übrig 
gebliebene  Hämatoxylin,  begünstigt  durch  die  alkalische  Wirkung  des 
Glases,  an  der  Luft.  Man  kann  diesen  Uebelstand  durch  Ausfärben  in 
schwefelsaurem  Bade  beheben,  und  zwar  ist  am  günstigsten  2  Proc.  (vom 
WoUgewicht)  66grädige  Schwefelsäure.  Ferner  bemerkt  man,  dass  so- 
wohl bei  neutralem,  als  bei  saurem  Färben  bei  denjenigen  Strängen  der 
Farblack  sich  langsamer  entwickelt,  bei  welchen  die  Beizung  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  erfolgte ,  da  diese  Stränge  eben  schon  eine 
gewisse  Menge  an  die  Wolle  gebundener  Schwefelsäure  mit  in  das  Aus- 
färbebad bringen;  bekanntlich  gibt  Wolle,  welche  in  schwefelsäure- 
haltigem Bade  gekocht  wurde,  die  Schwefelsäure  selbst  nach  wiederholtem 
Spülen  nur  theilweise  ab.  Um  daher  einen  Ausgleich  bezüglich  der 
Dauer  der  Färbung  zu  erreichen,  färbt  man  die  unter  Zusatz  von 
Schwefelsäure  gebeizten  Stränge  mit  2  Proc.  Schwefelsäure,  die  übrigen 
(z.  B.  Weinstein-  und  Vegetalin-gebeizten  Stränge)  mit  3  Proc.  Schwefel- 
säure aus.     Weiterhin  spielt  die  Menge  des  angewandten  Hämatoxylin 
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eine  Rolle.  Nimmt  man  zu  wenig,  so  kann  bei  stark  chromsäurehaltigen 
Beizungen  (wie  z.  B.  eine  Weinstein-  oder  Oxalsäure-  oder  Schwefel- 
säurebeizung)  der  Fall  eintreten,  dass  die  Chromsäure  nicht  nur  das 
Hämatoxylin  zu  Hämatein  oxydirt,  sondern  letzteres  noch  weiter  zer- 
stört. Zum  Vergleich  der  praktisch  in  Betracht  kommenden  Beiz- 
methoden ist  0,8  Proc.  Hämatoxylin  genügend.  Man  beginnt  kalt  zu 
förben,  erhitzt  innerhalb  ungefähr  30  Minuten  zum  Kochen  und  kocht 
1  Stunde,  dann  wird  gespült  und  getrocknet.  Färbt  man  auf  diese 
Weise  die  mit  Lactolin,  Lignorosin,  Vegetalin  und  Weinstein  gebeizten 
Stränge,  so  erhält  man  starke  Unterschiede ;  am  dunkelsten,  d.  h.  am 
meisten  Chromsäure  enthaltend,  ist  der  Weinstein- gebeizte  Strang,  ihm 
ziemlich  nahe  folgt  der  Yegetalinstrang,  eine  beträchtlich  hellere  Färbung 
gibt  Lignorosin,  und  am  hellsten,  nur  leicht  grau,  ist  der  Lactolin- 
strang. 

Beizen  der  Wolle.  Auf  die  Meinungsverschiedenheiten  von 
H.Alt  und  BoehringerSohn  über  Lactolin  sei  verwiesen  (Färbz. 
1902,  333  u.  349).  —  Von  Alt  wurden  u.  a.  eine  grössere  Partie  loser 
Wolle  in  einer  grossen  Färberei  mit  Indigo  hellblau  (Bayrischblau)  vor- 
geküpt  und  dann  in  drei  gleiche  Theile  getheilt,  von  welchen  der  eine 
mit  3  Proc.  Lignorosin,  1,25  Proc.  Bichromat  und  1  Proc.  Schwefelsäure, 
der  zweite  mit  3  Proc.  Lactolin  und  1,5  Proc.  Bichromat,  der  dritte  mit 
2,5  Proc.  Weinstein  und  3  Proc.  Bichromat  in  30facher  Wassermenge 
während  l^j  Stunden  kochend  gebeizt.  Die  so  vorgebeizte  Waare 
wurde  alsdann  mit  15  Proc.  Alizarinblau  A  (H(}ch8t)  3  Stunden  ganz 
gleichmässig  kochend  ausgefärbt  und  die  erhaltenen  Färbungen  hierauf 
in  einer  Tuchfabrik  neben  einander  auf  Stück  verarbeitet.  Es  zeigte  die 
mit  Lignorosin- Bichromat  vorgebeizte  Färbung  die  tiefste  und  schönste 
Nuance,  unterschiede  in  der  Walkechtheit  oder  in  der  Egalität  haben 
sich  nicht  ergeben.  —  Die  tiefere  Färbung  bei  dem  Lignorosinchromsud 
wird  dadurch  bedingt,  dass  das  Lignorosin  die  Chromsäure  am  schnellstea 
und  vollständig  reducirt  und  als  Chromoxyd  auf  der  Faser  fixirt.  Bei 
solchen  Bedingungen  kann  die  Chromsäure  am  wenigsten  den  auf  der 
Faser  fixirten  Indigo  zerstören. 

Einfluss  der  Beizen  auf  die  Spinnfähigkeit  der 
Wolle  prüften  A.  Flögl  und  E.  Koller  (Färbz.  1902,  53  u.  135). 
1.  Wolle  gebeizt  mit  3  Proc.  Lignorosin  (Kalle&Cp.),  1,25  Proc.  Bichro- 
mat und  1  Proc.  Schwefelsäure  von  66^  ß6.  —  Während  der  Beizoperation 
ist  die  Temperatur  des  Beizbades ,  sowie  die  Dauer  desselben  überwacht 
worden.  Bei  allen  Beizoperationen  wurde  die  gleiche  Kochdauer 
li/a  Stunden  eingehalten.  Nach  dem  Beizen  wurde  die  Schafwolle  ab- 
kühlen gelassen  und  darauf  sorgfältig  gespült.  In  ganz  gleicher  Weise 
wurde  auch  bei  den  übrigen  WoUpartieen  vorgegangen  und  zwar: 

Wollpartie  2:  Gebeizt  mit 
3  Proc.  Lignorosin, 
1,25     „     Bichromat, 

3     „     Essigsäure  von  50  Proc. 
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Wollpartie  3:  Gebeizt  mit 
3  Proc.  Lactolin  (Product    von  C.  H.  Boehringer  Sohn ,  Nieder- 
ingelheim  a.  Rh.), 
1,5     „     Bichromat. 

"Wollpartie  4:  Gebeizt  wurde  mit 
3  Proc.  Bichromat  und 
2,0     „     Weinstein. 

Nach  dem  Waschen  wurden  sftmmtliche  WoUpartieen  (1  bis  4) 
unter  genauer  Einhaltung  der  Wassermengen,  Temperatur  und  Färbedauer 
mit  1  Proc.  Alizarinorange  R  (Bayer  &  Cp.)  und  2  Proa  Anthracen- 
braun  W  (Bayer  &  Cp.)  gefärbt  und  hierauf  gespült  und  getrocknet.  — 
Sammtliche  der  Beizung  und  Fftrbung  unterzogenen  WoUpartieen  zeigten 
bei  fast  genau  gleicher  Farbtiefe  eine  gleichmässige,  volle,  schöne  üeber- 
sicht.  Während  die  mit  Lignorosin,  gleichviel  ob  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  Essigsäure  und  Bichromat,  bez.  jene  mitLactolin-Chromkali  gebeizten 
WoUpartieen,  den  gleichen  weichen  Griff  zeigten,  war  jene  mit  Weinstein- 
Chromkali  gebeizte  von  mehr  hartem  Griff.  Letztere  liess  sich  dem- 
entsprechend auch  schlechter  verspinnen. 

Chrombeizen.  G.  Dlrich  und  B.  Tugendhat  (Färbz.  1902, 
134)  haben  in  frisch  bereiteter  Blauholzabkochung  sowohl  mit  Chrom- 
säure gebeizte ,  als  auch  mit  Chromoxydsalzen  angekochte  Wolle  gefärbt 
und  hierbei  Differenzen  in  den  so  hergestellten  Farbtönen  erhalten, 
welche  die  Wirkung  der  Chromsäure  auf  das  Blauholz  im  Vergleich  zum 
Blauholzchromlack  deutlich  erkennen  Hessen.  Je  nach  der  Menge  der 
auf  der  Faser  fixirten  Chromsäure  wurden  trübe,  röthliche  Graus  bis 
schmutzige  Oelbtöne  erhalten,  während  auf  mit  Chromoxydsalzen  ge- 
beizter Wolle  fast  reinblaue  Farbtöne  entstanden.  Die  so  gewonnenen 
Ergebnisse  benutzten  sie  zur  Bestimmung  des  annähernden  Gehaltes  an 
Chromsäure  auf  der  in  Gegenwart  der  verschiedenen  Hilfsbeizen  ge- 
chromten  Wolle.  Kocht  man  Wolle  während  1^/^  Stunden  mit  3  Proc. 
Lignorosin,  1  Proc.  Schwefelsäure  und  1,25  Proc.  Kaliumbichromat,  bez. 
mit  3  Proc.  Lactolin  und  1,5  Proc.  Kaliumbichromat  bez.  mit  2,5  Proc. 
Weinstein  und  3  Proc.  Kaliumbichromat  an ,  wäscht  gut  und  färbt  mit 
wenig  Blauholz  aus ,  so  erhält  man  beim  erstgenannten  Sude  ein  Blau, 
welches  nahezu  die  Klarheit  des  auf  mit  Chromoxydsalz  gebeizter  und 
mit  Blauholz  gefärbter  Wolle  zeigt,  in  den  beiden  anderen  Fällen  werden 
ziemlich  grQnstichige  Grau  erhalten,  welche  vermuthen  lassen,  dass  die 
Faser  neben  Chromoxyd  ziemliche  Mengen  Chromsäure  enthält.  —  Lässt 
man  Wolle,  welche  unter  Zusatz  der  angeführten  Hilfsbeizen  mit  Chrom 
gebeizt  wurde ,  längere  Zeit  nach  der  Beizoperation  (natürlich  gut  ge- 
waschen) in  Wasser  liegen,  so  gibt  diese  in  ersterem  Falle  fast  keine,  in 
den  beiden  letzteren  Fällen  nachweisbare  Mengen  Chromsäure  an  das 
Wasser  ab. 

Türkischrothöl.  Nach  Fürth  (Färbz.  1902,  149)  ist  das 
alte  Türkischrothverfahren  von  dem  neueren  Verfahren  hauptsächlich 
nur  durch  die  Oelbehandlung  verschieden;  als  Oel  gebraucht  man  bei 
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Altroth  ranzig  gewordenes  Olivenöl,  Toumantöl,  das  durch  eine  Pot- 
asehen-  oder  SodalöBung  oder  auch  durch  eine  Combination  dieser  beiden 
Alkalien  in  Form  einer  Emulsion  auf  dieWaare  gebracht  wird;  auf  700  k 
Garne  nimmt  man  100  bis  140  k  Toumantöl  und  50  bis  70  k  Potasche 
oder  30  bis  40  k  Soda ;  die  Emulsion  mit  Soda  hält  sich  nicht  so  gut, 
wie  die  mit  Potasche,  wodurch  Fehler  entstehen,  da  an  einzelnen  Stellea 
das  sich  ausscheidende  Oel  als  solches ,  unverseift,  von  dem  Garn  bez. 
Gewebe  aufgenommen  wird.  Das  Oel  wird  in  einem  oder  mehreren 
Durchzügen  angewandt,  zwischen  denen  natürlich  ein  Trocknen  der 
Baumwolle  stattfindet.  Nach  jedem  Durchzug  werden  die  Game  zur 
Oxydation  des  Oeles  nass  aufgehängt;  besonders  die  Morgenstunden  sind 
hierfür  vorzuziehen,  da  alsdann  ein  Antrocknen,  welches  selbstverständ- 
lich die  Oxydation  beeinträchtigt,  nicht  so  sehr  zu  befürchten  ist.  Hier- 
bei ist  man  naturgemäss  auf  die  Witterung  angewiesen  und  dadurch  ist 
einerseits  ein  regelrechter  Fabrikbetrieb  sehr  erschwert  —  Weitere  Ver- 
suche ergaben,  dass  durch  die  Schwefelsäure  keineswegs,  wie  von  einigen 
Seiten  behauptet  wird ,  ein  blosses  Verseifen  des  FettkGrpers  stattfindet, 
sondern  dass  eine  thatsächliche  Verbindung  eintritt,  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  auf  2  Mol.  Oel  1  Mol.  Schwefelsäure  kommt.  Das  gewöhn- 
lich in  den  Handel  kommende  Türkischrothöl  ist  fast  immer  das  Natron- 
oder Kali-,  oder  Ammoniaksalz  der  Ricinusölsäure,  oder  auch  ein  Gemisch 
dieser  Salze;  sie  werden  entweder  durch  Verseifen  des  Oeles  mittels 
Natronlauge  oder  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  nachheriges 
Auswaschen  derselben  hergestellt;  im  letzteren  Falle  wird  nach  dem 
Auswaschen  neutralisirt.  Der  Procentgehalt,  wobei  man  zwischen  dem 
Gehalt  an  Oelsäure,  Oel  und  Oelseife  unterscheiden  muss,  schwankt  in 
der  Regel  zwischen  30  und  60  Proc.  und  wird  auf  die  bekannte  Weise 
ermittelt  Da  Bicinusöl  und  seine  Oelsäure  sich  vor  den  anderen  über- 
haupt in  Frage  kommenden  Fetten  durch  seine  leichte  Löslichkeit  in 
Alkohol  auszeichnet,  ist  es  leicht,  etwaige  andere  Oele  nachzuweisen. 

Türkischrothöl.  Nach  W.  Herbig  (Färbz.  1902,  277)  ist 
die  Entwickelung  der*  schwefligen  Säure  bei  vorsichtiger  Zugabe  der 
Säure  und  gleichzeitiger  Kühlung  der  Reactionsmasse  praktisch  gleich 
Null  zu  setzen.  Bei  schneller  Zugabe  der  Säure  und  Unterlassung  der 
Kühlung  wächst  die  Entwickelung  in  bemerkbarer  Weise.  Bei  längerem 
Stehen  des  sulfonirten  Oeles  findet  auch  in  der  Kälte  stets  eine  Nach- 
entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt  Die  Mengen  der  schwefligen 
Säure,  welche  entstehen,  berechtigen  nicht  dazu,  die  Oxydationswirkung 
der  concentrirten  Schwefelsäure  bei  Formulirung  des  Processes  in  Be- 
tracht zu  ziehen. 

Zur  Anwendung  des  T  ü  r  kis  c  h  r  o  t  hö  1  e  s  macht  H. 
Schmid  (Färbz.  1902,  361)  geschichtliche  Bemerkungen. 

Patentirte  Farbe-  und  Druckverfahren.  Verfahren  zur  Her- 
stellung saurer,  klarer,  zum  Färben  der  vegetabilischen 
und  animalischen  Faser  geeigneter  Lösungen  von  Indig- 
weiss   der    Badischen    Anilin-   und   Sodafabrik    (D.  R.  P. 
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Nr.  137  884)  besteht  darin,  dass  man  alkalische  EQpenlösungen  mit 
Borsfture  bis  zum  Eintritt  von  Fluorescenz  und  saurer  Beaction  vermischt 

—  Es  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Borsäure  sich  der  Indigo- 
küpe gegenüber  anders  als  andere  für  diesen  Zweck  in  Betracht  kommende 
Säuren  verhält.  Versetzt  man  nämlich  alkalische  IndigweisslGsungen 
mit  Borsäure  im  üeberschuss,  so  erhält  man  keine  Fällung  von  Indig- 
weiss,  sondern  klare,  saure  Lösungen  desselben.  Diese  Lösungen  unter- 
scheiden sich  schon  äusserlich  von  sauren  Indigweisssuspensionen  da- 
durch, dass  sie  stark  fluoresciren  und  sich,  ähnlich  den  alkalischen, 
oberflächlich  mit  einer  Haut  von  Indigblau  überziehen.  Derartige  saure 
Küpen  haben  die  werthvolle  Eigenschaft,  die  gelöste  Leukoverbindung 
an  die  Faser,  sowohl  die  thierische  wie  die  pflanzliche,  rascher  und 
leichter  abzugeben  als  gleich  concentrirte,  auf  übliche  Art  hergestellte, 
schwach  alkalische  Eüpenlösungen,  oder  als  aus  solchen  mit  Essigsäure 
oder  schwefliger  Säure  dargestellte  saure  Suspensionen  von  Indigweiss. 

—  Bekanntlich  färbt  eine  in  letztgenannter  Weise  dargestellte  WoUküpe 
die  Faser  schon  stärker  an  als  eine  alkalische  Küpe.  Die  mit  Borsäure 
angesäuerten  Küpen  besitzen  jedoch  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft, 
Wolle  bei  der  gleichen  Anzahl  von  Zügen  noch  stärker  als  die  bisher 
bekannten  sauren  KQpen  anzufärben.  Noch  auffallender  ist  der  Erfolg 
bei  der  Baumwolle;  während  nämlich  diese  in  essigsaurer  KQpe  bekannt- 
lich schwächere  Färbungen  als  in  alkalischer  liefert,  werden  unter  den 
gleichen  Bedingungen  in  der  borsauren  Küpe  noch  bedeutend  dunklere 
Färbungen  erhalten.  Ein  weiterer  Vortheil  der  mit  Borsäure  bereiteten 
sauren  Küpe  besteht  darin,  dass  das  Indigweiss,  da  es  sich  wirklich  in 
Lösung  befindet,  die  zu  färbende  Faser  besser  und  gleichmässiger  durch- 
dringt als  die  bisher  bekannten  sauren  Küpen,  in  denen  das  Indigweiss 
bloss  suspendirt  war.  Die  Folge  davon  ist  besseres  Durchfärben  sowie 
erhöhte  Gleichmässigkeit  und  Reibechtheit  der  erzielten  Färbungen.  — 
I.  Herstellung  einer  klaren,  sauren  Indigweisslösung  zum  Färben  von 
Wolle:  Bereitung  der  Stammküpe :  10  k  Indigo  rein  von  20  Proc.  werden 
mit  4,5  l  Natronlauge  von  25^  B.  und  30  l  concentrirter  Hydrosulfit- 
lösung angerührt  und  mit  50^  auf  70  l  gebracht.  Die  Mischung  wird 
stehen  gelassen,  bis  der  Indigo  vollständig  gelöst  ist  Zur  Bereitung 
des  Färbebades  wird  eine  Flotte  von  1,2  cbm  Wasser  von  50*  beschickt 
mit  20  /  obiger  Stammküpe,  umgerührt  und  versetzt  mit  3,3  k  Borsäure, 
die  vorher  in  feiner  Form  in  Wasser  angeteigt  worden  ist  Das  Indig- 
weiss wird  hierbei  aus  der  Lösung  nicht  ausgefällt  Die  letztere  zeigt 
starke  Fluorescenz  und  färbt  blaues  Lakmuspapier  unmittelbar  roth. 
Das  Färben  geschieht  auf  die  übliche  Art,  indem  die  Wolle  20  Minuten 
bis  ^/2  Stunde  im  Bade  bewegt  und  dann  an  der  Luft  vergrünt  wird.  — 
IL  Zur  Herstellung  einer  klaren,  sauren  Indigweisslösung  zum  Färben 
von  Baumwolle  geschieht  die  Bereitung  der  Stammküpe  auf  die  ge- 
bräuchliche Art  mit  6  k  Indigo  rein  von  20  Proc.,  1,2  k  Zinkstaub,  2,5  k 
gebranntem  Kalk,  20  l  Wasser  von  60^.  Das  Färbebad  wird  bereitet 
durch  Eintragen  der  von  dem  Kalkschlamm  befreiten  Stammküpe  in  eine 
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Flotte  von  10  hl  kaltem  Wasser,  in  welchem  zuvor  3  k  Bors&are  auf- 
gelöst wurden.  Die  Anzeichen  für  saure  Reaction  sind  die  gleichen  wie 
bei  dem  Färbebad  des  Beispiels  L  Das  Färben  geschieht  in  der  allgemein 
üblichen  Art.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  jede  andere  alkalische  oder 
neutrale  Indigoküpe  in  eine  saure  Indigweisslösung  übergeführt  und  zum 
Färben  benutzt  werden.    (Vgl.  J.  1901,  538.) 

Verfahren  zur  Herstellung  einer  leicht  löslichen, 
hoch  concentrirten  Paste  aus  Indigo  der  Chemischen 
Pabrik  Opladen  (D.  R.  P.  Nr.  131 118)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  man  zu  einem  Gemisch  von  natürlichem  oder  künstlichem  Indigo 
und  einem  Metall  (Zink,  Zinn,  Eisen)  in  fein  vertheilter  Form  unter  be- 
ständigem umrühren  langsam  und  allmählich  concentrirtes  Ammoniak 
hinzufügt  und  nach  einigen  Stunden  das  erhaltene  Product  durch  Ab- 
pressen von  der  anhaftenden  Flüssigkeit  befreit.  —  Man  rührt  in  einem 
geschlossenen,  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  10  k  Indigo  rein  BASF 
(Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik)  oder  die  entsprechende  Menge  natürlichen 
Indigos  mit  4  bis  5  k  Zinkstaub  zusammen,  bis  beide  gut  mit  einander 
vermischt  sind.  Sodann  fügt  man  unter  fortgesetztem  Umrühren 
langsam  und  allmählich  10  bis  12/  25proc.  Ammoniak  hinzu  und 
setzt  das  Umrühren  noch  einige  Zeit  fort,  nachdem  man  die  Gesammt- 
menge  des  Ammoniaks  hinzugefügt  hat.  Das  erhaltene  Product  wird 
abgepresst  und  enthält,  wenn  man  mit  Indigo  rein  BASF  gearbeitet  hat, 
etwa  75  Proc.  Indigweiss.  —  Anstatt  Zinkstaub  kann  man  auch  Zinn 
oder  Eisen  benutzen.  Man  muss  jedoch  alsdann  etwa  gleiche  Gewichts- 
mengen von  Metall  und  von  Indigo  und  etwa  die  drei-  bis  vierfache  Menge 
concentrirtes  Ammoniak  zur  Reduction  anwenden.  Die  so  erhaltene 
Paste  wird  in  der  üblichen  Weise  benutzt  und  eignet  sich  nicht  nur  zum 
Ansetzen  einer  Küpe,  sondern  in  Verbindung  mit  einem  Verdickungs- 
mittel zum  Drucken  mit  Indigo.  Die  Küpe  selbst  bedarf  keines 
Zusatzes  von  Alkali,  wodurch  jede  Schädigung  der  Faserstructur  vermieden 
ist.  Ausserdem  haftet  der  Indigo  in  Folge  der  Abwesenheit  von  fixem 
Alkali  viel  fester  an  der  Faser,  so  dass  man  mittels  eines  einzigen  Bades 
sehr  tiefe  Farbennüancen  ausfärben  kann.  —  Man  kann  eine  mit  einer 
solchen  Indigopaste  hergestellte  Küpe  auch  zum  Färben  von  Seide  be- 
nutzen, was  bei  Gegenwart  von  fixen  Alkalien  ausgeschlossen  ist  Die 
erhaltenen  Farben  zeichnen  sich  durch  Reinheit  und  Lebhaftigkeit  der 
Töne  aus  und  haften  fest  an  der  Faser.  —  Selbstverständlich  kann  man 
auch  die  Indigopaste  im  Verein  mit  anderen  Farbstoffen  benutzen.  So 
erhält  man  z.  B.  bei  Anwendung  von  Indigopaste  mit  Gallocyanin  BS 
oder  RS  rothe  Töne,  sowohl  beim  Färben  in  der  Küpe,  als  auch  beim 
Drucken. 

Verfahren  zurReduction  vonlndigo  mittelsAmmoniak 
und  fein  vertheilter  Metalle  (Zink,  Zinn,  Eisen)  derselben 
Fabrik  (D.  R.  P.  Nr.  131  245)  besteht  darin,  dass  man  bei  der  Reduction 
des  Indigos  die  Temperatur  unter  b^  halt,  zum  Zwecke,  die  bei  höheren 
Temperaturen  stattfindende  Zersetzung  des  Indigos  bez.  des  Indigweiss 
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zu  verhüten.  —  Man  mischt  in  einem  mit  Rührwerk  und  doppelter 
Wandung  versehenen  Kessel  10  k  Indigo  mit  4  bis  5  k  Zinkstaub 
innig  und  fügt  diesem  Gemisch  etwa  15  l  concentrirtes  Ammoniak 
hinzu.  Das  Durchkneten  wird  einige  Stunden  unter  Luftabschluss  fort- 
gesetzt, bis  YoUstftndige  Reduction  eingetreten  ist  Der  Inhalt  des 
Kessels  wird  vor  Zusatz  des  Ammoniaks  von  aussen  stark  gekühlt,  so 
dass  selbst  nach  dem  vollständigen  Zusatz  des  letzteren  und  w&hrend 
der  ganzen  Zeit  des  ümrührens  bis  nach  beendeter  Reduction  die  Tem- 
peratur 50  niemals  übersteigt.  —  Man  kann  das  Verfahren  ausser  zur 
Herstellung  löslicher  Pasten  aus  Indigo  auch  zur  directen  Herstellung 
von  KüpenlOsungen  benutzen. 

Färben  von  Indigo  in  der  Küpe.  Nach  Angabe  der  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (Patentanmeldung)  be- 
stand bisher  der  einzige  Weg,  mit  Indigo  tiefe  reib-  und  waschechte 
Färbungen  auf  thierischer  und  pflanzlicher  Faser  zu  erzielen,  deshalb 
daraus,  durch  mehrfache  Wiederholung  der  Färbeoperationen  den  Indigo 
in  genügender  Menge  auf  der  Faser  zu  fixiren,  d.  h.  in  mehreren  Zügen 
zu  färben,  piese  Methode  erfordert  jedoch  sehr  viel  Zeit  und  viel  Hand- 
arbeit und  ist  daher  sehr  kostspielig.  —  Es  ist  nun  gelungen,  das  um- 
ständliche und  zeitraubende  Färben  in  mehreren  Zügen  zu  vermeiden, 
und  es  wurde  ein  Verfahren  gefunden,  Indigofärbungen  von  viel  grösserer 
Farbtiefe  in  einem  Zug  auf  der  Faser  wasch-  und  reibecht  zu  fixiren,  als 
es  bisher  möglich  war.  Es  wurde  nämlich  gefunden,  dass  die  Affinität 
des  freien  Indigoweiss  zur  Faser,  sowohl  pflanzlicher  als  thierischer,  viel 
grösser  ist  als  die  deslndigoweissnatrons  oder  Kalksalzes,  wie  sie  in  den 
bisher  gebräuchlichen  Küpen  stets  vorhanden  sind.  Nur  war  es  nach 
den  bisherigen  Kenntnissen  der  Indigofärberei  nicht  möglich,  in  einer 
Küpe,  die  das  freie  Indigweiss  enthielt,  d.  h.  in  einer  neutralen  oder 
sogar  sauren  Küpe  Färbungen  zu  erzielen,  denn  das  freie  Indigweiss 
verhält  sich  wie  eine  Säure,  die  zu  ihrer  Lösung  eines  üeberschusses 
von  Alkali  bedarf  und  aus  der  Lösung  durch  schwache  Säuren,  selbst 
durch  Kohlensäure,  unlöslich  abgeschieden  wird  und  in  dieser  aus- 
geschiedenen Form,  wie  vorauszusehen,  keine  Affinität  zur  Faser  mehr 
besitzt.  —  £3  wurde  nun  gefunden,  dass  es  gelingt,  durch  Zusatz  gewisser 
Substanzen,  wie  z.  B.  Qummi,  Leim,  Gelatine,  Dextrin,  Starkekleister  u.  s.  w., 
das  Ausfällen  des  Indigweiss  in  den  neutralen  oder  sogar  sauren  Küpen 
zu  verhindern,  und  es  gelingt  in  derartig  beschickten  Küpen,  in  einem 
Zuge  reibechte  Färbungen  von  einer  Farbtiefe  zu  erhalten,  wie  man  sie 
bisher  nur  durch  Färben  in  mehreren  Zügen  bekommen  konnte.  —  Das 
Wesen  dieses  Verfahrens  besteht  also  darin,  dass  man  zu  der  nach 
üblicher  Weise  hergestellten  Küpe  eine  Substanz  zusetzt,  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  das  Indigweiss  in  neutraler  oder  saurer  Flüssigkeit 
in  Lösung  zu  halten,  und  dass  man  dann  nicht  die  Küpe  während  des 
ganzen  Färbeprocesses  alkalisch  hält,  sondern  dieselbe,  während  sich  das 
Arbeitsgut  in  der  Küpe  befindet,  durch  allmählichen  Zusatz  von  Säuren 
oder  sauren  Salzen  bis  zur  neutralen  oder  sogar  sauren  Reaction  bringt. 
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Auch  ist  es  zulässig,  das  Absättigen  des  Alkalis,  statt  während  des  Färbe- 
processes,  unmittelbar  vor  dem  Eingehen  mit  dem  Arbeitsgute  vorza- 
nehmen.  Zum  Ansäuern  der  Küpe  hat  sich  am  besten  eine  verdünnte 
Lösung  von  Natriumbisulfit  oder  eine  wässerige  Lösung  von  schwefliger 
Säure  bewährt,  doch  können  auch  andere  saure  Salze  oder  Säuren,  wie 
Milchsäure,  Salzsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.,  Anwendung  finden,  welche 
mit  den  in  der  Küpe  befindlichen  Salzen  keine  unlöslichen  Niederschläge 
geben.  Von  den  in  der  Praxis  verwendeten  Küpen  liefert  die  Hydro- 
sulfitküpe die  günstigsten  Resultate,  während  die  Küpen,  welche  einen 
Bodensatz  haben,  wie  z.  B.  die  Zinkstaubkalk-  und  Eisenvitriolkalk-Küpe, 
sich  weniger  für  diese  Färbemethode  eignen,  da  der  Bodensatz  den 
grössten  Theil  des  zur  Lösung  des  Indigweiss  zugesetzten  Körpers 
mechanisch  zu  binden  scheint ;  nur  in  dem  Falle,  dass  die  klare  Küpen- 
flüssigkeit von  dem  Bodensatz  abgezapft  wird,  geben  auch  diese  Küpen 
bessere  Resultate.  Das  Verfahren  eignet  sich  sowohl  für  thierische  als 
auch  für  pflanzliche  Faser,  für  die  Färberei  von  Stück,  Qam  oder  losem 
Material  und  dürfte  vor  Allem  für  die  Apparatenfärberei  grossen  Werth 
besitzen.  Man  erzielt  bei  fast  vollständiger  Erschöpfung  der  Flotten  in 
einem  Zuge  Küpenfärbungen  von  einer  Farbtiefe,  wie  sie  sonst  nur  in 
mehreren  Zügen  erreichbar  waren.  Die  Durchfarbung  ist  eine  vorzüg- 
liche, die  Walk-  und  Reibechtheit  eine  grössere,  wie  die  gleich  tiefer, 
auf  gewöhnlichem  Wege  hergestellten  Färbungen.  Ausserdem  wird  nach 
diesem  Verfahren  die  Festigkeit  der  Faser,  der  Glanz  und  die  Spinn- 
fähigkeit namentlich  von  Wollmaterial  durch  die  kürzere  Arbeilsdauer 
und  das  Arbeiten  in  nicht  alkalischer  Küpe  viel  mehr  erhalten  als  bei 
gewöhnlichen  Küpenfärbungen.  —  Beispiel:  Blau  auf  50  k  Kammzug, 
gefärbt  auf  dem  Obermaier- Apparat :  Zur  Darstellung  des  Hydrosulfits 
(2  hl)  werden  24  /  Natriumbisulfit  von  38  bis  40«  B6.  mit  150  /  Wasser 
von  20  bis  25<^  verdünnt,  alsdann  4  k  Zinkstaub,  die  mit  Wasser  ange- 
teigt  sind,  langsam  unter  Rühren  hinzugegeben  und  noch  ^^  Stunde  ge- 
rührt. Alsdann  werden  3  bis  4  Stunden  gebrannter  Kalk  (je  nach  dessen 
Ausgiebigkeit)  mit  Wasser  gelöscht  und  mit  20  /  Wasser  zu  Milch  an- 
gerührt und  nach  einer  weiteren  1/2  Stunde  der  Hydrosulfitlösung  zu- 
gesetzt« Das  Ganze  wird  1  Stunde  nach  dem  letzten  Zusatz  ruhen 
gelassen  und  die  klare  Lösung  abgezogen.  —  Zum  Ansatz  der  Stamm- 
küpe werden  5  k  gemahlener  reiner  Indigo  (lOOproc.)  und  6  l  Natron- 
lauge von  40^  B^.  (d.  h.  das  Mindestmaass  von  Alkali,  das  nothwendig 
ist,  um  den  angewendeten  Indigo  in  das  Indigweiss-Natronsalz  über- 
zuführen) mit  10  /  verdünnt,  alsdann  180  /  obiger  Hydrosulfitlösung 
hinzugegeben  und  so  lange  auf  60^  erwärmt,  bis  alier  Indigo  gelöst  und 
reducirt  ist.  —  Zum  Färben  wird  der  Apparat  mit  50  k  genetztem 
Kammzug  beschickt,  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  (je  nach  der  Grösse 
der  Maschine)  gefüllt  und  diese  auf  50<>  erwärmt.  Alsdann  werden  40  / 
obiger  Stammküpe  (enthaltend  1  k  Indigo,  lOOproc.)  in  den  Apparat 
gesetzt.  Hierauf  werden  5  /  Leimlösung  (1 :  10)  hinzugegeben  und 
darauf  mittels  Tropfapparates  6V2  ^  Bisulfit  von  40®  B6.,  mit  Wasser 
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verdünnt,  hinzugegeben,  bis  die  KQpe  sauer  reagirt.  Nach  weiteren 
15  Minuten  ist  die  Küpe  fast  oxydirt.    (Z.  Farben.  1902,  452.) 

Befe stigung  von  in  alkalischerDruck färbe  fein  ver- 
theiltem  Indigo  auf  mit  Glukose  vorbehandelten  pflanz- 
lichen Fasern  nach  Ealle  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  122  033)  besteht 
darin ,  dass  man  die  nach  dem  Aufdruck  scharf  getrockneten  Drucke  in 
Abwesenheit  von  Luft  unter  Vermeidung  eines  Feuchtwerdens  der  Drucke 
bei  Temperaturen  über  104®  dämpft.  —  Das  bisher  in  der  Kattun- 
druckerei ausgeübte  Verfahren  zum  Bedrucken  der  Gewebe  mit  fertigem 
Indigo  bestand  darin ,  dass  die  stark  alkalische  Druckfarbe  auf  mit  Glu- 
kose präparirtem  Gewebe  aufgedruckt  und  nach  dem  Trocknen  mit 
feuchtem  Dampf  sehr  kurz  (einige  Secunden)  bei  Abwesenheit  von  Luft 
gedämpft  wurde.  Dieses  Verfahren  gab  wohl  brauchbare  Ergebnisse, 
war  aber  mit  dem  Fehler  einer  grossen  Unsicherheit  behaftet.  Es  wurde 
nun  gefunden,  dass ,  wenn  man  das  Dämpfen  mit  trockenem  Dampf  und 
bei  einer  104<^  übersteigenden  Temperatur  ausführt,  man  stets  gleich- 
bleibende, sichere  Ergebnisse  ohne  Rücksicht  auf  die  Dämpfzeit ,  welche 
selbst  bis  auf  eine  Stunde  ausgedehnt  werden  kann ,  erzielt  Dadurch 
wird  es  ermöglicht,  mit  dem  Indigo  gleichzeitig  auch  andere  Dämpffarben 
zu  fixiren,  was  bei  der  bisherigen  Aufführungsart  des  sog.  Schlieper 
und  Baum 'sehen  Verfahrens  vollständig  ausgeschlossen  war.  —  Im 
Besonderen  richtet  sich  die  Temperatur  des  Dämpfens  nach  dem  Gehalt 
der  Druckfarbe  an  Indigo ;  bei  Verwendung  einer  Druckfarbe  von  30  g 
Indigosalz  erzielt  man  die  günstigsten  Ergebnisse  an  Tiefe  und  Lebhaftig- 
keit des  Tones  erst  bei  einer  Dämpftemperatur  von  etwa  108®,  bei  einer 
Druckfarbe  mit  60  g  Indigosalz  auf  1  k  erst  bei  112  bis  113<>.  —  Z.  B.: 
Der  Stoff  wird  mit  einer  Lösung  von  250  g  Traubenzucker  in  750  g 
Wasser  präparirt,  getrocknet  und  alsdann  mit  der  Druckfarbe  bedruckt. — 
1.  Druckfarbe  für  helle  T5ne:  425  g  Britishgum  verkocht  man  mit 
225  g  Wasser,  fügt  40  g  Türkischrothöl  hinzu  und  rührt  in  die  ent- 
standene Verdickung  30  g  Indigosalz,  gelöst  in  30  g  Wasser  ein.  Hierauf 
gibt  man  unter  stetigem  Rühren  nach  und  nach  550  g  Natronlauge  von 
40®  B.  zu.  —  2.  Druckfarbe  für  dunklere  Töne:  125  g  Britishgum  werden 
mit  20&  g  Wasser  verkocht  und  in  diese  Verdickung  60  g  Wasser  ein- 
gerührt. Unter  weiterem  Rühren  lässt  man  nun  allmählich  550  g  Natron- 
lauge von  45®  B.  einfliessen.  —  3.  Druckfarbe  für  tiefere  Töne:  125  g 
Britishgum  werden  mit  150  g  Wasser  verkocht  und  in  diese  Verdickung 
175  g  Indigoteig  von  20  Proc.  eingerührt  und  nach  und  nach  mit  550  g 
Natronlauge  von  45®  B.  versetzt.  —  Man  trocknet,  dämpft  15  bis  30  Mi- 
nuten bei  108®  bez.  bei  112  oder  116®,  entwickelt  im  Wasser,  säuert 
schwach  und  spült  nochmals.     (Vgl.  J.  1901,  II,  542.) 

Färben  mit  Schwefelfarbstoffen  der  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer&Cp.  (D.RP.Nr.  129281).  Die  durch  die  Schwefel- 
alkalischmelze erhaltenen  sog.  Schwefelfarbstoffe,  wie  Noir-Vidal  (Vidal- 
Schwarz),  Katigensch  warzbraun, Katigenschwarz,  Immedialschwarzu.s.  w., 
haben  bekanntlich  im  Verlaufe  kurzer  Zeit  eine  grosse  Bedeutung  in  der 
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Färbereitechnik  erlangt,  obschon  ihre  Anwendung  nicht  unwesentliche 
ünzutrftglichkeiten  mit  sich  bringt ,  welche  in  erster  Linie  in  ungleich- 
mässigkeit  der  Färbungen  und  mehr  oder  minder  starkem  Bronziren  und 
Abrussen  derselben  bestehen.  Es  ist  nun  gelungen,  ein  Färbeverfahren 
aufzufinden,  welches  gestattet,  diese  Unannehmlichkeiten  bei  Verwendung 
der  SchwefelfarbstofFe  in  einfachster  Weise  zu  vermeiden.  Während  be- 
kanntlich die  erwähnten  Farbstoffe  allgemein  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
alkali (Natriumsulfid  oder  Natriumpolysulfid)  gefärbt  werden,  besteht  das 
neue  Färbeverfahren  darin,  dass  man  dem  Färbebade  an  Stelle  des 
Schwefelalkalis  Alkalisulfhydrat  zusetzt.  Auch  die  Sulfhydrate  der 
alkalischen  Erden  sind  mit  gleichem  Erfolge  verwendbar.  Durch  diesen 
Zusatz  wird  die  sonst  unvermeidliche  theilweise  Oxydation  der  Farb- 
stoffe während  des  Färbevorganges,  welche  die  üngleichmässigkeit  sowie 
das  Bronziren  und  Abrussen  der  Färbungen  hervorruft,  vollkommen  ver- 
mieden. —  Z.  B.:  Man  löst  20  g  Eatigenschwarz  SW  unter  Zusatz  von 
40  /  einer  öOproc.  Lösung  von  Natriumsulfhydrat  in  50  /  heissen  Wassers 
auf  und  trägt  diese  Lösung  in  den  mit  16- hl  kochenden  Wassers  und  8  k 
calcinirter  Soda  beschickten  Färbebottich  ein.  Nach  Zusatz  von  50  k 
Kochsalz  geht  man  mit  100  k  Baumwollgarn  kochend  ein,  dreht  den 
Dampf  ab  und  zieht  in  der  allmählich  erkaltenden  Flotte  eine  Stunde  lang 
um.  Alsdann  wird  die  Waare  in  üblicher  Weise  ausgequetscht,  gründ- 
lich gespült  und  getrocknet. 

Färben  mit  Schwefelfarbstoffen  auf  dem  Jigger*). 
Nach  Chemische  Fabriken  vorm.  Weiler-ter-Meer  (D.  R  P. 
Nr.  130  849)  stösst  die  Verwendung  der  meisten  Schwefelfarbstoffe  beim 
Färben  auf  dem  Jigger  auf  grosse  Schwierigkeiten.  Die  gefärbten  Stücke 
zeigen  missfarbige  Ränder,  vermuthllch  hervorgerufen  durch  die  Oxy- 
dation an  der  Luft,  welche  bewirkt  werden  kann  1.  durch  das  Trocken- 
werden der  Ränder,  2.  durch  die  hohe  Temperatur.  Versuche,  diesem 
Uebelstande  abzuhelfen,  haben  dahin  geführt,  dass  derselbe  auf  einfache 
Weise  behoben  werden  kann,  dadurch,  dass  man  die  Ränder  der  ab- 
laufenden Rolle  ständig  mit  kaltem  Wasser  begiesst,  wodurch  die  hohe 
Temperatur  herabgedrückt  wird.  Wesentlich  hierbei  ist,  dass  der  Zu- 
fluss  stetig  und  die  Flüssigkeit  kalt  ist.  Die  Zuführung  des  Walsers  ge- 
schieht am  besten  mit  Hilfe  einer  an  die  Wasserleitung  angeschlossenen 
Brause.  Zur  besseren  Vertheilung  des  Wassers  kann  noch  eine  Rolle, 
welche  mit  einem  elastischen  Stoffe  überzogen  ist  und  einen  gelinden 
Druck  auf  die  Ränder  ausübt ,  unterhalb  der  Brause  angebracht  werden. 
Statt  Wasser  kann  auch  kalte,  ev.  mit  Wasser  verdünnte  Flotte,  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Schwefelnatrium,  Farbstofflösung  oder  Schwefelnatrium- 
lösung, verwendet  werden. 

Verfahren  zur  Erhöhung  der  Lagerbeständigkeit 
von    mit  Schwefelfarbstoffen   gefärbter  Pflanzenfaser 

1)  Vgl.  F.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie,  15.  Aufl., 
Bd.  2,  S.  118. 
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der  Actiengesellschaft  ffir  Anilinfabrikation  (D.  R  P. 
Nr.  134399)  besteht  darin,  dass  man  die  Ausfärbungen  in  alkalischer 
Lösung  mit  Natriumsuperoxyd,  Ferricyankalium ,  Kaliumpermanganat, 
Natriumhypochlorit,  Ealiumchromat  behandelt.  —  Beispiele:  I.  Die  in 
der  üblichen  Weise  mit  Schwefelschwarz  T  des  Handels  gefärbte  Baum- 
wolle wird  in  einer  Flotte  nachbehandelt ,  welche  im  Liter  1  bis  2  cc 
Natronlauge  von  40*  B.  und  so  viel  Natriumhypochlorit  enthält,  als 
^/i  Proc.  vom  Gewicht  der  Waare  an  activem  Chlor  entspricht.  Man 
geht  bei  Handwärme  ein  und  treibt  bis  zum  Kochen.  Die  Waare  wird 
gut  gespQlt  und  getrocknet  — ^  U.  Das  Nachbehandlungsbad  wird  an- 
gesetzt mit  2  Proc.  neutralem  Chromat  und  10  Proc.  Natronlauge  von 
40^  B.  (vom  Gewicht  der  Waare) ;  man  geht  mit  der  vermittels  Schwefel- 
schwarz T  gefärbten  Waare  bei  massiger  Temperatur  ein ,  treibt  zum 
Sieden  und  hält  eine  halbe  Stunde  im  Kochen.  An  Stelle  der  Natron- 
lauge können  5  Proc.  calcinirte  Soda  angewendet  werden.  —  IIL  Man 
färbt  die  Waare  in  der  üblichen  Weise  mit  Eatigenschwarz  und  bringt 
sie  in  ein  Bad,  welches  5  Proc.  Natriumsuperoxyd  enthält.  Man  geht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein ,  treibt  langsam  zum  Kochen  und  be- 
handelt dann  noch  eine  halbe  Stunde  in  kochendem  Bade.  —  Die  Wider- 
standsfähigkeit von  Garnen,  welche  in  der  beschriebenen  Weise  nach- 
behandelt wurden ,  ist  ganz  bedeutend  höher.  Wie  Versuche  gezeigt 
haben,  besitzen  Garne,  welche  mit  Schwefelschwarz  T  gefärbt  und  in  der 
im  Beispiel  I  bez.  II  beschriebenen  Weise  behandelt  waren,  bei  lang  an- 
haltender Einwirkung  mit  heisser  feuchter  Luft  durchschnittlich  noch 
98,6  bez.  96  Proc.  ihrer  Festigkeit.  Bei  den  mit  Natrinmsuperoxyd 
nachbehandelten  Färbungen  betrug  die  Festigkeit  noch  97,2  Proc.  Mit 
Soda  und  Chromat  bez.  Natriumsuperoxyd  nachbehandeltes  Katigen- 
schwarz  besass  nach  dem  Dämpfen  mit  heisser  feuchter  Luft  eine  Festig- 
keit von  92,7  bez.  91,4  Proc.  der  ursprünglichen.  Das  Verfahren  kann 
auch  auf  andere  geschwefelte  Farbstoffe  des  Handels  mit  dem  gleichen 
Erfolg  Anwendung  finden.  —  IV.  Die  Waare  wird  in  üblicher  Weise  mit 
Schwefelschwarz  T  gefärbt  und  dann  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem 
kochenden  Bade  nachbehandelt,  welches  5  Proc.  Natronlauge  von  40<'  B. 
und  ^4  Proc.  Kaliumpermanganat  (beides  vom  Gewicht  der  Waare)  ent- 
hält. —  V.  Wird  die  Nachbehandlung  mittels  Ferricyankalium  ausgeführt, 
60  setzt  man  das  Bad  mit  5  Proc.  Natronlauge  von  40^  B.  und  2,5  Ferri- 
cyankalium (beides  vom  Gewicht  der  Waare)  an  und  behandelt  die  ge- 
färbte Waare  in  diesem  Bade  bei  Siedetemperatur  etwa  eine  Stunde 
lang  nach. 

Kryogenschwarzausfärbungen.  Die  Badische  Anilin- 
u  n  d  S  0  d  a  f  a  b  r  i  k  (D.  R.  P.  Nr.  1 3 1  96 1 )  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  Chrombisulfat  ausserordentlich  stark  bläuend  auf  Kryogenschwarz 
wirkt ,  und  zwar  macht  sich  dieser  Einfluss  sowohl  im  Ueberschein  wie 
in  der  Aufsicht  geltend.  Die  so  erhaltenen  Färbungen  sind  bei  hin- 
reichender Intensität  von  grosser  Schönheit,  tiefblauschwarz  bei  im 
üebrigen  unverminderten  Echtheitseigenschaften.     Aehnliche,  aber  dem 
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Grad  Dach  geringere  Effecte  werden  auch  bei  Färbungen  anderer 
schwarzer  Schwefelfarbstoffe ,  z.  B.  Immedialschwarz  Y  extra,  FF  extra, 
NB,  Katigenschwarz  TG,  erzielt.  Diese  Wirkung  kann  mit  keiner  der 
bisher  üblichen  Nachbehandlungsweisen  erzielt  werden.  Man  kann  sie 
auffallender  Weise  auch  nicht  dadurch  erzielen,  dass  man  eines  der 
sonst  üblichen  Chromsalze  zusammen  mit  Natriumbisulfit  anwendet.- 
Man  erhält  durch  solche  Gemische  zwar  eine  deutlich  bläuende  Wirkung 
wie  auch  mit  Bisulfit  allein,  doch  ist  dieselbe  mit  derjenigen  des  Chrom- 
bisulfits  weitaus  nicht  vergleichbar.  Es  handelt  sich  also  in  unserem 
Verfahren  um  eine  Wirkung  des  Chroms  in  directer  Bindung  mit 
schwefliger  Säure.  —  Z.  B. :  Man  färbt  100  k  Baumwolle  mit  20  Proc. 
Kryogenschwarz  B,  10  Proa  Schwefelnatrium,  10  Proc.  Soda  und 
60  Proc.  Kochsalz ;  nach  dem  Spülen  geht  man  kalt  ein  in  ein  Bad  von 
20  hl  Wasser,  in  welchem  gelöst  sind  12  bis  20  /  Chrombisulfit  (280B.), 
und  erwärmt  während  ungefähr  ^/^  Stunde  auf  60®. 

Verfahren  der  Nachbehandlung  von  schwarzen  Aus- 
färbungen directfärbender  Schwefelfarbstoffe  auf 
Baumwolle  besteht  nach  Casella  &  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  127465) 
darin,  dass  man  die  Ausfärbungen  mit  Lösungen  von  Chromoxydsalzen 
heiss  nachbehandelt.  —  Die  directfärbenden  schwefelhaltigen  Baumwoll- 
farbstoffe, wie  Immedialschwarz,  Yidalschwarz,  Katigenschwarz  u.  s.  w., 
werden  in  der  Begel  nach  dem  Färben  noch  einer  Nachbehandlung  auf 
der  Faser  unterworfen,  um  die  Nuance  zu  verbessern  oder  zu  entwickeln 
I  und  vollkommene  Fixirung  herbeizuführen.     Die  Nachbehandlung  mit 

der   bisher  hierzu  fast  ausschliesslich  verwendeten  freien  Chromsäure 
i  äussert  jedoch  einen  schädlichen  Einfluss  auf  die  Structur  der  Baumwoll- 

{  faser ,  und  es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  Vidalschwarzfärbungen, 

welche  eine  energische  Oxydation  erfordern,  nach  einigem  Lagern  mürbe 
!  werden.  —  Es  wurde  nun  gefunden,  dass  Chromoxydsalze  ein  vorzüg- 

;  liches  Fixirungsmittel  für  die  Gruppe  der  Schwefelfarbstoffe  sind.     Be- 

:  handelt  man  Färbungen  von  Immedialschwarz  z.  B.  mit  Chromalaun,  so 

werden  die  Färbungen  voller  und  gedeckter ,  genau  wie  bei  der  Nach- 
behandlung mit  Chromat.      Die  Walkechtheit  und  besonders  auch  die 
i  Eeibechtheit  der  mit  Chromsalzen  behandelten  Färbungen  entsprechen 

den  höchsten  Anforderungen.  Eine  Schwächung  der  Faser  aber  ist  hier- 
bei absolut  nicht  zu  beobachten.  —  Es  versteht  sich,  dass  bei  Farbstoffen, 
welche  erst  durch  Oxydation  entwickelt  werden ,  wie  Yidalschwarz,  die 
Verwendung  des  Chromats  nicht  durch  die  Chromoxydbehandlung  er- 
setzt werden  kann.  Doch  hat  es  sich  gezeigt,  dass  auch  in  diesem  Falle 
die  Nachbehandlung  mit  Chromoxydsalzen  dadurch  grossen  Yortheil 
bietet,  dass  ein  relativ  kleiner  Chromatzusatz  genügt  und  daher  die  Ver- 
änderung der  Faser  geringer  ist.  —  Die  Ausführung  der  Nachbehandlung 
geschieht  z.  B.  in  der  Weise ,  dass  die  gut  gespülten  Färbungen  in  ein 
etwa  80®  warmes  Bad ,  welches  je  nach  Farbstoff  und  Farbtiefe  3  bis 
5  Proc.  Chromalaun  (berechnet  auf  das  Gewicht  der  Baumwolle)  enthält, 
gebracht  und  etwa  1  Stunde  darin  umgezogen  werden.     Diese  Nach- 
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behandlung  kann  natürlich  auch  in  ähnlicher  Weise  auf  mechanischen 
Färbeapparaten  vorgenommen  werden.  Statt  Chromalaun  können  andere 
Chromoxydsalze,  namentlich  essigsaures  Chromoxyd,  verwendet  werden. 

—  In  ganz  analoger  Weise  geschieht  die  Nachbehandlung  von  Vidal- 
schwarz,  Eryogenschwarz,  St.  Denisschwarz,  Anthrachinonschwarz  u.  s.  w. 

—  Durchweg  geben  die  mit  Chromsalzen  nachbehandelten  Färbungen 
grünlichere  Nuancen  als  die  mit  Chromsaure  oxydirten.  Dieser  Nüancen- 
unterschied  ist  deshalb  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil  das  echteste  bis 
vor  Kurzem  bekannte  Baumwollschwarz,  das  Anilinoxydationsschwarz, 
eine  ausgesprochen  grünlichschwarze  Nuance  zeigt  und  daher  die  neue 
Färbemethode  zu  Ergebnissen  führt,  welche  auch  in  dieser  Hinsicht  den 
Ersatz  des  Anilinschwarz  erleichtern. 

Erzeugung'von  Farbstoffen  auf  der  Faser.  Casella 
&Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  129  477)  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
braunförbende  Schwefelfarbstoffe  von  der  Art  des  Immedialbraun, 
Eatigenbraun ,  Eatigengelbbraun,  Katigensch warzbraun,  Eryogenbraun, 
Immedialbronze ,  Sulfogen  S ,  Duropheninbraun,  Eyrogenbraun  u.  s.  w., 
welche  als  solche  sehr  wenig  reactionsfähig  sind,  in  der  Form,  in  welcher 
sie  aufgefärbt  auf  der  Baumwollfaser  vertheilt  sind,  sich  mit  kräftig 
wirkenden  Diazokörpem,  wie  Nitrodiazobenzol  und  Nitrodiazotoluol  ver- 
einigen lassen.  Hierbei  entstehen  neue  Farbkörper,  welche  häufig  durch 
gelbere  Nuance  von  den  ursprünglichen  Farbkörpem  sich  unterscheiden ; 
zugleich  wird  die  Intensität  erhöht  und  die  Walkechtheit  vollständig. 
Von  praktischem  Werth  ist  das  Verfahren  namentlich  deshalb,  weil  die 
gelben  vollen  Nuancen ,  welche  aus  diesen  Farbstoffen  erhalten  werden, 
in  der  Färberei  besonders  erwünscht  sind.  —  Zur  Ausführung  des  Ver- 
fahrens verf&hrt  man  z.  B.  in  der  Weise,  dass  man  zuerst  nach  bekanntem 
Verfahren  die  Farbstoffe  auffärbt,  gut  auswäscht  und  dann  in  einem 
zweiten  Bade  mit  einer  p-Nitrodiazobenzollösung  behandelt.  Je  nach 
der  Tiefe  der  Färbung  verwendet  man  0,5  bis  2  Proc.  diazotirtes  Nitr- 
anilin,  vom  Gewicht  der  Baumwolle  gerechnet.  Man  lässt  kurze  Zeit 
im  Bade,  windet  gut  ab,  spült  und  trocknet.  —  Bei  diesem  Ver- 
fahren können  die  fertigen  Nitrodiazobenzol-Präparate ,  wie  Nitrazol  C, 
Nitrosamin,  Azophor  vortheilhaft  Benutzung  finden.  Statt  p-Nitranilin 
kann  mit  gleichem  Erfolge  m-Nitranilin  oder  Nitrotoluidin  verwendet 
werden. 

Verfahren  zum  Reserviren  von  Casella  &  Cp.  (D.  R.  P. 
Nr.  130  628)  besteht  darin,  dass  man  Baumwollgewebe  mit  einer  Druck- 
masse, welche  Salze  von  Zink,  Eupfer,  Mangan,  Blei  oder  Nickel  enthält, 
bedruckt  und  dann  mit  Schwefelfarben  ausfärbt.  Um  weisse  oder 
andersfarbige  Druckeffecte  beim  Färben  mit  Schwefelfarbstoffen  herzu- 
stellen ,  bediente  man  sich  bisher  der  sog.  Chlorat-Aetzen.  Tiefe  Fär- 
bungen werden  jedoch  durch  Chlorat-Aetze  nur  unvollkommen  an- 
gegriffen ,  so  dass  dieses  Verfahren  den  Anforderungen  der  Praxis  nicht 
ganz  genügt  Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  Herstellung  von  Druck- 
effecten  bei  Anwendung  von  Schwefelfarben  viel  einfacher  und  besser 
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möglich  ist,  wenn  das  Baumwollgewebe  mit  Metallsalzen  bedruckt  wird, 
welche  mit  den  Schwefelfarben  unlösliche  Lacke  geben  und  so  verhindern, 
dass  an  den  bedruckten  Stellen  die  Baumwolle  angefärbt  wird.  Als 
solche  schützende  lackgebende  Salze  haben  sich  in  erster  Linie  die  Zink-, 
Kupfer-,  Mangan-,  Blei-  und  Nickelsalze  erwiesen,  und  zwar  können 
hierzu  beliebige  Salze  dieser  Metalle,  z.  B.  Acetate,  Sulfate,  Nitrate, 
benutzt  werden ,  oder  auch  Gemische  verschiedener  Metallsalze.  —  Man 
bedruckt  das  Baumwollgewebe  mit  einer  Reserve,  bereitet  aus 

200  g  Zinksalfat, 

200  „  Wasser, 

250  „  Porzelianthon  (Chinaclay), 

350  „  Gummilösung, 

welche  zusammen  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  verwendet  wird. 
Nach  dem  Drucken  wird  die  Waare  getrocknet  und  in  kalter  oder  lau- 
warmer Flotte  ausgefärbt,  welche  beiläufig  wie  folgt  zusammengesetzt 
ist     Für  50  k  Waare  in  10  hl  Flotte: 

10  k  Immedialschwarz, 

6  „  Schwefelnatrium, 
10  „  Dextrin,  gelblich, 
15  „  Kochsalz, 

2  „  Türkischrothöl. 

Nach  dem  Färben  wird  das  Gewebe  zur  Entfernung  der  Reserve 
gut  gewaschen ,  schwach  abgesäuert  oder  geseift.  —  Wenn  Bleisalze  zur 
Anwendung  kommen,  kann  das  Gewebe  nach  dem  Färben  mit  Schwefel- 
farbstoffen durch  ein  Bad  mit  doppelchromsaurem  Eali  passirt  werden, 
wodurch  man  gelbe  Effecte  erzielt.  —  Statt  Immedialschwarz  können 
in  gleicher  Weise  sämmtliche  anderen  Schwefelfarbstoffe  mit  einigen 
Modificationen  beim  Färben  Verwendung  finden  (z.  B.  Immedialblau, 
Melanogenblau  und  Kryogenbraun) ;  es  ist  nur  darauf  Bedacht  zunehmen, 
dass  das  Färben  in  kaltem  oder  lauwarmem  Bade  zu  erfolgen  hat.  — 
Versuche  haben  zu  dem  Ergebniss  geführt,  dass  die  sämmtlichen  zum 
Reservagedruck  verwendeten  Metalle  in  gleicher  Weise  lackbildend 
wirken.  Wäre  dies  nicht  der  Fall ,  so  müssten  durch  Wechselwirkung 
der  Metalle  mit  dem  Schwefelalkali  die  verschiedenen  Schwefelmetalle 
auf  der  Faser  gebildet  werden,  und  beispielsweise  bei  einer  Reserve, 
welche  Bleisalze  enthält,  dürften  dann  schliesslich  keine  weissen, 
sondern  braune  oder  schwarze  Effecte  entstehen.  Verwendet  man  nun 
die  Schwefelmetalle,  z.  B.  Schwefelzink,  zur  Reservageverdickung  statt 
der  Salze  dieses  Metalls ,  so  bleibt  der  gewünschte  Erfolg  aus ,  die  be- 
druckten Stellen  bleiben  zwar  heller,  aber  nicht  weiss.  Benutzt  man 
Schwefelkupfer  statt  Kupfersulfat,  so  werden  die  bedruckten  Stellen 
braun.  Aehnliche  Erscheinungen  beobachtet  man ,  wenn  man  nach  der 
j  Vorschrift  Metallsalze  aufdruckt,  zuerst  durch  ein  Schwefelkalibad  passirt 

I  und  dann  in  das  Farbstoffbad  eingeht.     Der  Vorgang  ist  so  zu  erklären, 

I  dass   an   der  Oberfläche  der  bedruckten  Stelle  der  Farbstoff  mit  dem 

Metallsalz   eine  undurchdringliche  Lackschicht  bildet,   welche  sowohl 
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den  Farbstoff  als  auch  das  Schwefelnatrium  verhindert,  zur  Faser  zu 
gelangen.  Sobald  dann  durch  Dämpfen  die  Verdickung  fortgenommen 
wird,  löst  sich  auch  die  Oberflfichenschicht  mit  ab. 

Färben  yon  thierischen  Fasern  mit  Schwefelfarb- 
Btoff.  Nach  Angabe  der  Gesellschaft  für  chemische  In- 
dustrie (D.  R  P.  Nr.  130  848)  haben  sich  diese  Farbstoffe  bis  jetzt  in 
der  Färberei  der  thierischen  Fasern  sowie  der  gemischten  Oewebe,  wie 
z.  B.  Halbseide,  kaum  Eingang  verschaffen  können.  Bestrebungen, 
welche  darauf  hinzielten,  diese  ausgezeichneten  Farbstoffe  auch  für  diese 
Zwecke  zu  verwenden ,  scheiterten  an  der  Eiigenschaft  der  thierischen 
Faser ,  durch  Alkalien  leicht  angegriffen  zu  werden ;  diese  aber  sind  in 
Form  von  Schwefelnatrium  in  den  meisten  Schwefelfarbstoffen  schon 
vorhanden  und  zum  Auflösen  und  echten  Färben  mit  Schwefelfarbstoffen 
bisher  so  gut  wie  unvermeidlich.  Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  dieser 
Missstand  durch  die  Anwendung  eines  schwefelammoniakalischen  Bades 
beseitigt  werden  kann.  Dies  geschieht  entweder  durch  Auflösen  des 
Farbstoffes  in  Schwefelammon  oder  durch  Zusatz  von  Ammoniaksalzen 
zum  schwefelalkalischen  Bade,  wodurch  eine  Umsetzung  in  ein  schwefel- 
ammoniakalisches  Bad  bewirkt  wird.  Letzteres  Verfahren  ist  in  den 
meisten  Fällen  aus  verschiedenen  Gründen  rathsamer.  Fast  alle  Schwefel- 
farbstoffe in  Handelsform  enthalten  Schwefelnatrium,  welches  auch  in 
ammoniakalischem  Bade  zerstörend  wirken  kann ;  femer  ist  Schwefel-* 
ammonium  ein  sehr  veränderliches ,  jetzt  nur  selten  in  den  Grosshandel 
gelangendes  Reagens,  und  häufig  ist  eine  Lösung  des  Farbstoffes  in 
Schwefelnatrium  mit  nachheriger  Umsetzung  desselben  mit  Ammoniak- 
salzen in  eineschwefelammoniakalische  Lösung  leichter  zu  bewirken,  als 
eine  directe  schwefelammoniakalische  Lösung.  —  Man  färbt  nach  den 
sonst  für  Schwefelfarbstoffe  gebräuchlichen  Vorschriften.  In  den  meisten 
Fällen  ist  ein  Zusatz  von  Soda,  falls  unschädlich,  zu  empfehlen.  Bei 
Seide  und  Halbseide  kann  das  Färben  mit  dem  Degummiren  ver- 
einigt werden.  Auch  können  Zusätze,  welche  die  Erreichung  gleich- 
massiger  Nuancen  befördern  oder  sonstige  Vortheile  bieten,  wie  Dextrin, 
Bastseife ,  Türkischrothöl ,  gemacht  werden.  Die  erhaltenen  Färbungen 
können  sowohl  in  gebräuchlicher  Weise  mit  Metallsalzen  nachbehandelt, 
mit  anderen  Farbstoffen  übersetzt ,  als  auch  mit  Oxydationsmitteln ,  wie 
Wasserstoffsuperoxyd ,  Luft  u.  s.  w.  entwickelt  werden.  —  Z.  B.  man 
löst  6  Th.  Pyrogendirectblau  mit  18Th.  krystallisirtem  Schwefelnatrium 
und  2,4  Th.  Soda  in  1  Th.  der  Flotte,  welche  man  auf  1000  Th.  ver- 
dünnt, und  setzt  derselben  noch  15  Th.  Salmiak  und  15  Th.  Dextrin 
zu.  Man  geht  mit  der  Waare,  z.  B.  50  Th.  Halbseide,  in  die  70  bis  80^ 
warme  Flotte  ein ,  setzt  50  Th.  Kochsalz  in  zwei  Partien  zu  und  färbt 
1  Stunde  bei  80  bis  90^  unter  gutem  Hantiren,  wobei  man  vermeidet, 
den  Stoff  allzu  sehr  der  Luft  auszusetzen.  Nach  dem  Färben  wird  gespült 
und  in  gebräuchlicher  Weise  avivirt  und  appretirt.  —  In  ähnlicher  Weise 
wie  mit  Pyrogendirectblau  wird  z.B.  mit  Pyrogen  schwarz,  Eclipsschwarz, 
Immedialschwarz ,  Pyrogengrau,  Pyrogenbraun,  Pyrogengrün,  Pyrogen- 
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olive  und  Pyrogengelb  gefärbt.  —  Selbstverständlich  können  die  obigen 
Verhältnisse  je  nach  Art  der  angewendeten  Apparate  oder  des  zu  färben- 
den Stoffes  varilren.  So  ist  z.  B.  beim  Färben  auf  dem  Jigger  oder  dem 
Foulard  die  Flotte  bedeutend  kürzer  zu  halten ,  und  beim  Färben  von 
Wolle  und  Halbwolle  ist  die  Sodamenge  zu  verringern.  Auch  gelten 
hier  alle  sonstigen  Vorsichtsmaassregeln ,  welche  beim  Färben  mit 
Schwefelfarbstofifen  üblich  sind  und  wie  beim  Färben  von  Baumwolle 
nach  der  Natur  des  Farbstoffes  in  derselben  bekannten  Weise  wechseln. 
Färben  mit  Alizarinfarbstoffen.  NachAngabe  der  Farb- 
werke vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  133  719) 
war  es  in  der  Alizarinfärberei,  sowohl  beim  Färben  von  Türkischroth,  als 
auch  von  anderen  Farben,  wie  Bordeaux,  Lila,  Blau  u.  s.  w.  schon  lange 
das  Bestreben,  beim  Färben  der  Baumwolle  das  bisher  erforderliche  Vor- 
heizen und  Fixiren  der  Beize  dadurch  zu  umgehen ,  dass  man  versuchte, 
die  Beizsalze  und  vorzugsweise  Salze  organischer  Säuren  gleichzeitig 
mit  den  Farbstoffen  dem  Färbebade  zuzusetzen  und  dann  wie  gew5hnlich 
zu  färben.  Diese  Versuche  waren  jedoch  bis  jetzt  nicht  von  Erfolg  be- 
gleitet, indem  die  Ergebnisse  von  der  Dissociationsfähigkeit  der  an- 
gewendeten Salze  abhängen.  Die  gar  nicht  oder  nur  sehr  langsam 
dissociirenden  Salze,  wie  z.  B.  der  Oxalsäure  oder  Citronensäure,  geben 
gar  keine  Färbung,  die  Salze  der  Lävulinsäure,  Phtalsäure,  Weinsäure, 
Milchsäure,  Essigsäure,  welche  unter  Bildung  basischer  Salze  dissociiren, 
geben  schon  bessere  Resultate ,  aber  entweder  waren  die  Materialien  zu 
theuer  oder  aber,  wie  dies  speciell  bei  der  Essigsäure  der  Fall  ist,  in 
Folge  der  gleichzeitgen  spontanen  Dissociation  im  Bade  unter  Aus- 
scheidung von  Hydrat ,  und  daher  starker  Lackbildung  ausserhalb  der 
Faser,  mit  so  grossen  Farbstoffverlusten  verbunden,  dass  sie  im  Vergleich 
mit  den  bisherigen  Verfahren  keine  Vortheile  boten  und  daher  auch  zu 
keiner  Aufnahme  in  die  Praxis  gelangen  konnten.  Nun  wurde  gefunden, 
dass  die  Salze  der  Ameisensäure ,  welche  sowohl  wegen  ihres  niedrigen 
Moleculargewichts  als  auch  wegen  der  billigen  Herstellbarkeit  eine  vor- 
theilhafte  Anwendung  zulässt,  sich  dadurch  auszeichnen,  dass  sie  in  Be- 
rührung mit  der  geölten  Faser  glatt  in  freie ,  sich  leicht  vorftüchtigende 
Säure  und  in  Metalloxydhydrat,  das  fast  vollständig  von  der  Faser  üxirt 
wird ,  dissociiren ;  während  man  nach  dem  Verhalten  der  Aoetate  auch 
bei  der  Ameisensäure  eine  starke  spontane  Dissociation  erwarten  sollte, 
zeigen  die  Formiate  in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der  nicht  flüch- 
tigen Säuren  (Lävulin-,  Phtal-,  Milchsäure  u.  s.  w.) ,  haben  aber  diesen 
gegenüber  den  Vorzug,  dass  die  Säure  nicht  im  Bade  bleibt,  sondern  sich 
verflüchtigt  und  daher  nicht  weiter  störend  wirken  kann.  In  Folge  dieses 
nicht  vorherzusehenden  günstigen  Verhaltens  der  Formiate  als  Beizen 
erhält  man  mit  denselben  nach  jeder  Richtung  vorzügliche  Ergebnisse. 
—  Die  mit  Alizarinfarbstoffen  nach  dem  neuen  Verfahren  erzielbaren 
Farben ,  und  zwar  sowohl  das  mit  Thonerde  hergestellte  Roth  als  auch 
das  mit  Chrom  erhaltene  Bordeaux,  die  mit  Eisensalzen  bez.  Mischungen 
erzielten  Lila-  und  Prune-Nüancen ,  wie  auch  die  mit  den  sog.  bunten 
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Alizarinen  (Oelb,  Orange,  Braun,  Oranat,  Marron,  Blau  u.  s.  w.)  herstell- 
baren Farben  sind  weit  schöner  und  gleichmässiger,  als  man  sie  nach 
dem  bisherigen  Färbeverfahren  mit  Yorfoeizen  der  Faser  (N«urothver- 
fahren)  erhalten  konnte;  in  Bezog  auf  Echtheit  stehen  sie  denselben 
gleich.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es  dabei,  dass  anorganische 
Säuren  bei  dem  Beiz-  und  Färbeprocesse  möglichst  ausgeschlossen 
werden ,  da  durch  ihre  Anwesenheit  der  Verlauf  der  Gontactdissooiation 
bei  Gegenwart  der  Farbstoffe  gestört  wird  und  die  Färbungen  an  FflUe 
und  Schönheit  stark  leiden.  —  Man  verfahrt  beim  Färben  so ,  dass  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Färbebad  bestellt ,  welches  ausser  dem 
Farbstoff  und  den  zur  Gorrectur  des  Wassers  nothwendigen  Zusätzen  von 
Ealksalzen  bez.  Essigsäure  auch  noch  die  zur  Beizung  erforderliche 
Menge  ameisensaurer  Thonerde,  Chrom  oder  Eisen  enthält,  mit  der  in 
bekannter  Weise  geölten  Faser  eingeht  und  langsam  unter  fleissiger 
Hantirung  der  Waare  zum  Kochen  treibt,  dann  dämpft  oder  avivirt  — 
Beispiel  I.  Für  100  k  in  der  NQance  von  TQrkischroth  zu  färbendes 
Baumwollgarn  sind  erforderlich : 

15  k  Rothöl  von  50  Pi'oc, 
15  bia  25  /  ameisensaare  Thonerde  von  15^  Be., 
1  bis  3  /  essigsaurer  Kalk  von  18®  Be.  (bd  Wasser  von  G®  Härte), 
•  7  bis  10  k  Alizarin  von  20  Proc. 

Man  grundirt  wie  gewohnt  mit  Rothöl  und  trocknet  Darauf  geht 
man  mit  dem  Oarn  in  das  Färbebad,  welches  die  angegebenen  Mengen 
ameisensaurer  Thonerde,  essigsauren  Kalk  und  Alizarin  enthält,  hantirt 
^U  ^^^  Vs  Stunde  kalt,  erwärmt  im  Laufe  einer  Stunde  zum  Kochen, 
spült,  dämpft  und  seift  oder  avivirt  in  bekannter  Weise.  —  11.  Für  100  k 
Bordeaux  zu  färbende  Stückwaare  sind  erforderlich : 

15  k  Türkischrothöl  von  50  Proc., 

15  bis  25  l  ameisensaures  Chrom  von  15«  Be., 

1  bis  3  /  essigsaarer  Kalk  von  18^  Be., 

7  bis  10  k  Alizarin  von  20  Proc. 

Man  ölt  und  trocknet  auf  der  Hotflue,  färbt  dann  auf  der  Kufe  bis 
zum  Kochen  aus,  dämpft  und  seift  —  III.  Für  100  k  loser  Baumwolle 
sind  erforderlich : 

15  k  Rothöl  von  50  Proc, 

25  bis  30  /  ameisensaures  Chrom  von  15®  Be., 

3  bis  5  k  Alizarinblan  SB. 

Das  Material  wird  geölt,  geschleudert,  getrocknet  und  dann  im 
Kessel  oder  in  einem  Färbeapparat  unter  bis  zum  Kochen  gesteigerter 
Temperatur  ausgefärbt,  gespült  und  gedämpft 

Verfahren  zum  Färben  von  vegetabilischen  Fasern 
mit  Alizarinfarbstoffen  der  Farbwerke  vorm.  Meister 
L  u  c  i  u  s  &  B  r  ü  n  i  n  g  (D.  R  P.  Nr.  128  997)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  mit  einem  gut  fixirten  Oelgrund  präparirte  Waare  in  einem 
Bade,  welches  ausser  den  Farbstoffen  und  den  zur  Gorrectur  des  Wassers 
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erforderlichen  Zusätzen  von  Kalksalzen  die  zur  Lackbildung  n5thigen 
Beizen,  Thonerde,  Chrom  oder  Eisen  als  Sulfite,  Bisulfite  oder  Pyrosulfite 
enthält,  bei  einer  bis  zum  Kochen  gesteigerten  Temperatur  ausgefärbt 
wird.  Von  Bedeutung  ffir  das  Qelingen  des  Verfahrens  ist  bis  zu  einem 
gewissen  Orade  das  vorhergehende  Oelen  der  Waare  bez.  die  Form,  in 
welcher  das  zur  Lackbildung  erforderliche  Oel  auf  der  Faser  fixirt  ist. 
Ist  das  Oel  oder  der  grössere  Theil  des  Oeles  so  schwach  fixirt,  dass  es 
im  Farbbade  wieder  heruntergeholt  wird,  bevor  die  Fixirung  der  Metall- 
beize erfolgt  ist ,  so  geht  der  grössere  Theil  der  Lackbildung  nicht  auf 
der  Faser,  sondern  im  Farbbade  vor  sich,  die  Waare  selbst  erscheint  un- 
gleichmässig ,  abgerissen  geförbt  und  neigt  stärker  zum  Abtreiben.  Es 
wurden  daher  die  besten  Resultate  mit  solchen  Waaren  erzielt,  welche 
nach  dem  sog.  Altroth- Verfahren  oder  dem  sog.  gemischten  Verfahren 
in  üblicher  Weise  geölt  werden  und  bei  denen  durch  das  Auslaugen  alles 
nicht  richtig  fixirte  Oel  und  jeder  Alkaliüberschuss  beseitigt  ist.  Türkisch- 
rothöle,  welche  lösliche  Natronsalze  enthalten,  geben  schlechte  Resultate, 
während  solche  Ammoniaköle,  welche  nach  der  Präparation  wasser- 
unlöisliche  Oele  auf  der  Faser  hinterlassen,  wieder  gute  Ergebnisse 
liefern.  Besonders  praktisch  werthvolle  Ergebnisse  ergab  das  Verfahren 
in  der  Bildung  der  Thonerde-Kalk-Lacke  der  Alizarine  (Alizarin,  Flavo- 
purpurin,  Anthrapurpurin)  zur  Erzeugung  von  Türkischroth  ;^  es  wird 
hier  gleichzeitig  noch  ein  weiterer  Erfolg  erzielt,  nämlich  die  Lacke 
fallen  bereits  beim  Färben  so  lebhaft  und  feurig  aus,  dass  das  sonst  zum 
Schönen  erforderliche  Dämpfen  und  Seifen  oder  Aviviren  in  den  meisten 
Fällen  entbehrlich  wird.  —  Von  den  Chromlacken  wurden,  wohl  wegen 
der  schwierigeren  Dissociation  der  Chromsulfite ,  mit  den  Alizarinen  im 
engeren  Sinne  weniger  gute  Ergebnisse  erzielt,  hingegen  gibt  das  Färben 
der  geölten  Faser  mit  Alizarinblau  und  Chrombisulfit  sehr  gute  Farben. 
Schwefligsaures  bez.  saures  schwefiigsaures  Eisenoxydul  nähert  sich  in 
seinem  Verhalten  mehr  dem  Thonerdesalz ,  es  gibt  auch  mit  den  Aliza- 
rinen selbst  leicht  die  gewünschte  Lackbildung.  —  Ein  weiterer  Vortheil 
des  Verfahrens  liegt  darin ,  dass  man  durch  gleichzeitige  Verwendung 
von  Thonerde-  und  z.  B.  Eisensalz  den  Erfolg  der  gemischten  Beizen 
leicht  und  sicherer  erzielen  kann,  als  dies  nach  den  bisher  üblichen 
Beiz-  und  Farbe-Methoden  möglich  war.  —  Die  zur  Ausführung  des 
Verfahrens  erforderlichen  Sulfite  bez.  Bisulfite  oder  Pyrosulfite  des  Alu- 
miniums, Eisens  oder  Chroms  verwendet  man  in  Form  ihrer  Lösungen, 
wie  sie  durch  Lösen  der  Hydroxyde  in  schwefliger  Säure  entstehen,  oder 
in  der  Form  ihrer  Lösungen,  wie  sie  sich  durch  doppelte  Umsetzung  der 
Lösung  der  Metallsalze  mit  Alkalisulfiten ,  Bisulfiten  oder  Pyrosulfiten 
bilden.  Man  kann  aber  auch  beim  Färben  in  der  Weise  verfahren,  dass 
man  die  Bildung  der  schwefligsauren  Salze  erst  im  Farbbade  erfolgen 
lässt,  indem  man  dasselbe  mit  dem  Farbstoff,  dem  Metallsalz,  z.  B. 
schwefelsaurer  Thonerde,  und  einem  Alkalisulfit,  z.  B.  Natriumsulfit  oder 
Natriumbisulfit,  bestellt.  —  Beispiel  L  Für  100  k  in  der  Nuance 
von  Türkischroth   zu   färbendes  Garn,     a)  Das  Garn   wird   nach   der 
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für  gemischtes  Roth  üblichen  Weise  geölt  und  ausgelaugt,  hierauf  in 
das  mit: 

20  hl  Wasser, 

50  /   Thonerdebisulfit  von  12«  Be., 
10  k  Alizarin  Nr.  1,  20proc., 
3  „  essigsaurem  Eiedk  von  18®  Be. 

bestellte  Färbebad  gebracht  Man  hantirt  ^4  ^is  Vs  Stunde  kalt,  er- 
^wftrmt  im  Laufe  einer  Stunde  zum  Kochen,  kocht  ^/^  Stunde,  spült, 
dämpft  und  seift  in  bekannter  Weise,  b)  Das  Oam  wird  nach  der  für 
Altroth  üblichen  Weise  geOlt,  ausgelaugt  und  hierauf  wie  unter  a)  an- 
gegeben ausgefärbt  —  ü.  Für  100  k  in  der  Nuance  von  Eisenlila  zu 
färbendes  Garn.  Das  Oam  wird  nach  der  für  Altroth  üblichen  Weise 
geOlt  und  ausgelaugt,  hierauf  in  das  mit: 

20  hl    Wasser, 

1,4  k  Eisenvitriol, 

3V4n  Nathumbisulfit, 

3     „  essigsaurem  Kalk  von  18<>  Be.,    , 
10     „  Alizarin  Nr.  1,  20proc. 

bestellte  Bad  gebracht  und  wie  in  Beispiel  I  angegeben  ausgefärbt  — 
ni.  Für  100  k  blau  zu  färbendes  Garn.  Das  Garn  wird  nach  der  für 
Altroth  üblichen  Weise  geölt  und  ausgelaugt,  hierauf  in  das  mit : 

20    bl  Wasser, 
1,4  k  schwefelsaurem  Chrom, 
4,7  „  Natriumbisulfit, 
5     „  Alizarinblau  SB  Pulver 

bestellte  Färbebad  gebracht  und  wie  in  Beispiel  I  angegeben  aus- 
gefärbt. 

Färben  und  Drucken  mit  Beizenfarbstoffen.  Nach 
J.  Stockhausen  (D.  R.  P.  Nr.  128  691)  wird  die  durch  Verseifung 
von  sulfonirtem  Ricinusöl  (vgL  J.  1901,  II,  525)  oder  durch  Verseifen 
ähnlich  wirkender  anderer  sulfonirter  Fette  und  Ode  hergestellte  gelatine- 
artige Seife  sehr  vortheilhaft  beim  Färben  und  Drucken  mit  Farb- 
stoffen, welche  durch  Metallbeizen  fixirt  werden,  an  Stelle  der  bisher 
bekannten  Seifen  und  Türkischrothöle  verwendet  Zum  Fixiren  von 
Farbstoffen,  welche  durch  Beizen,  hauptsächlich  Metallbeizen,  fixirt 
werden,  und  welche  auch  adjective  Farbstoffe  genannt  werden,  wie 
Alizarin  und  sonstige  lackbildende  Farbstoffe,  bewirkt  nämlich  die  neue 
gelatineartige  Seife,  statt  Türkischrothöl  und  Oelemulsionen  angewendet, 
in  Folge  ihres  höheren  Alkaligehaltes  ein  besseres  Fixiren  des  Metall- 
oxydes. Sie  kann  daher  fQr  Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei  gleich 
gut  gebraucht  werden.  —  Die  Art  der  Verwendung  unterscheidet  sich 
nicht  von  der  bisher  üblichen.  Man  imprägnirt,  wie  bei  der  Anwendung 
von  Türkischrothöl  und  Oelemulsionen,  die  Waaren  mit  einer  Lösung  von 
gelatineartiger  Seife  bis  zu  150  g  im  Liter.  Die  Farblacke,  wie  Thon- 
erdealizarat,  Chromalizarat,  werden  als  fettsaure  Lacke  auf  der  Faser 
fixirt,  und  in  Folge  des  hohen  Alkaligehaltes  wird  durch  die  gelatino- 
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artige  Seife  eine  raschere  und  vollständigere  Fixirung  als  durch  Türkisch- 
roth(Jl  und  Oelemulsionen  bewirkt.  In  1  Z  Wasser  werden  100  g  eines 
50  Proc.  Sulfoleat  enthaltenden  Türkischrothöles,  ebenso  in  1  l  Wasser 
65  g  der  83  Proc.  Sulfoleat  enthaltenden  Gelatineseife  gelöst ,  so  dass 
gleiche  Mengen  Sulfoleat  in  Anwendung  kommen.  Femer  stellt  man 
Türkischrothöllösungen  von  derselben  Ooncentration  dar,  denen  man  so 
viel  Ammoniak  oder  Natronlauge  zusetzt,  dass  die  Lösung  klar  wie  die 
der  Oelatineseife  wird,  und  femer  Türkischrothöllösungen  mit  Zusatz 
von  2,  4  und  6  Proc.  Natronlauge.  Die  Lösung  der  Oelatineseife  reagirt 
sauer  und  bleibt  klar ;  die  Lösung  des  Türkischrothöles  ist  nach  kurzer 
Zeit  milchig  trübe,  ebenso  die  mit  Ammoniak  und  Natronlauge  versetzten 
Lösungen.  Die  mit  2,  4  und  6  Proc.  Natronlauge  versetzten  Türkisch- 
rothöllösungen reagiren  alkalisch  und  werden  nach  kurzer  Zeit  milchig 
trübe.  Wird  mit  diesen  Lösungen  die  zu  bedruckende  Waare  präparirt, 
so  ergeben  sich  nach  dem  Bedrucken  derselben  mit  Alizarin-Druck- 
massen  nachstehende  Ergebnisse:  Die  mit  Oelatineseife  behandelte  Waare 
zeigt  die  klarsten  Farbtöne ;  diejenige  Waare,  welche  mit  Türkischrothöl 
allein  und  mit  Türkischrothöl,  welchem  Ammoniak  oder  Natronlauge  bis 
zur  klaren  Lösung  zugesetzt  war,  behandelt  war,  zeigt  weniger  klare 
Töne.  Durch  Zusatz  von  2,  4  und  6  Proc.  Natronlauge  zum  Türkisch- 
rothöl wird  die  Fixirung  der  Alizarindruckfarben  mangelhaft.  Es  ist 
demnach  das  Natron  in  der  Oelatineseife  anders  gebunden  als  im 
Türkischrothöl,  welches  durch  nachträglichen  Zusatz  auf  denselben 
Oehalt  an  Natron  gebracht  wurde ;  ebenso  ist  die  Lackbildung  bei  der 
Oelatineseife  eine  ganz  andere  als  bei  einem  derartigen  TürkischrothöL 
Während  bei  der  Oelatineseife  die  Bildung  des  Farblackes  in  fein  ver- 
theilterForm  und  vollständig  erfolgt,  wird  bei  dem  mit  Natronlauge  ver- 
setzten Türkischrothöl  ein  gröberer  Lack  geßUlt  und  zugleich  ein  Theil 
des  Alizarins  als  Alizarinnatrium  in  Lösung  gebracht.  Es  wird  also 
bei  der  Oelatineseife  im  richtigen  Yerhältniss  Metalloxyd  und  Farbstoff 
gefällt,  während  bei  alkalischem  Türkischrothöl  dieses  nicht  der  Fall  ist 
Im  Uebrigen  spielt  ausser  dem  hohen  Alkaligehalt  der  Oelatineseife  auch 
ihre  Eigenschaft,  mit  kalk-  und  magnesiahaltigem  Wasser  keine  Kalk- 
und  Magnesiaseifen  zu  bilden,  eine  Rolle. 

Nach  dem  ferneren  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  129  844)  ist  die  durch 
Verseifung  von  sulfonirtem  Ricinusöl  oder  durch  Verseifen  von  ähnlich 
wirkenden  anderen  sulfonirten  Fetten  und  Gelen  hergestellte  gelatine- 
artige Seife  („Monopol-Seife")  mit  grossem  Erfolg  als  Zusatz  zu  Seifen- 
bädern zu  verwenden,  indem  sie  die  in  den  Seifenbädern  bei  Benutzung 
von  kalk-  oder  magnesiahaltigem  Wasser  gebildete  Kalk-  oder  Magnesia- 
Seife  wieder  zersetzt  und  in  Lösung  bringt.  Das  Ealk-  und  Magnesia- 
Salz  der  gelatineartigen  Seife  löst  sich  nämlich  in  Wasser.  Die  Zer- 
setzung wird  dadurch  bewirkt,  dass  sich  die  ausgeschiedene  Ealkseife 
mit  der  Oelatineseife  umsetzt  und  das  in  Wasser  lösliche  Kalk-  oder 
Magnesia-Salz  der  Oelatineseife  gebildet  wird.  Das  Natron  der  gelatine- 
artigen Seife  löst  dann  die  von  der  zersetzten  Ealkseife   herrührende 


Bleicherei,  Färberei,  ZeugdrucL  519 

Fettsäure.  Auch  durch  Säuren  zersetzte  Seifenbäder  werden  durch 
Zusatz  derOelatineseife  in  Folge  des  hohen  Alkaligehaltes  wieder  brauch- 
bar. Die  Menge  der  in  diesen  zersetzten  Seifenbädern  zur  Regeperining 
zu  verwendenden  Gelatineseife  richtet  sich  nach  der  Art  der  Zersetzung. 
IMan  fügt  so  lange  von  einer  concentrirten  Lösung  der  Gelatineseife  zum 
Seifenbade  hinzu,  bis  dieses  keine  Ausscheidung  mehr  zeigt. 

ZnrErzeugungvonAnilinschwarz  auf  Wolle  wird  nach 
G.  Bethmann  (D.R.  P.Nr.  130  309)  die  Wolle  mit  Säure  angesotten,  hierauf 
mit  einer  Anilinklotzmischung  imprSgnirt,  welche  einen  Ueberschuss  von 
Chlorat  oder  einem  ähnlichen  Oxydationsmittel  über  die  zur  Oxydation  des 
Anilins  erforderliche  Menge  hinaus  enthält,  und  zur  Entwickelung  der 
Farbe  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt  wird.  —  Die  Wolle  wird  mit 
etwa  5  Proc.  ihres  Gewichtes  Schwefelsäure  oder  einer  äquivalenten  Menge 
Salzsäure  oder  einem  Gemisch  beider  und  der  üblichen  Wassermenge  ange- 
sotten und  etwa  ^/^  Stunde  gekocht.  Die  Waare  wird  hierauf  mit  einer  Anilin- 
klotzmischung imprägnirt,  welche  im  Liter  einen  Ueberschuss  von  40  bis 
50  g  Chlorat  gegenüber  der  zur  Oxydation  des  Anilins  erforderlichen  Menge 
enthält,  so  dass  nach  dem  folgenden  Ausschleudern  oder  Ausquetschen 
die  Wolle  2  bis  3  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Chlorat  zur  AbtOdtung  ihrer 
rediicirenden  Eigenschaften  verfügbar  hat.  —  Als  Beispiel  einer  brauch- 
baren Elotzmischung  wird  eine  solche  genannt ,  welche  im  Liter 
etwa  85  g  Anilin,  25  g  Eupferchlorid,  25  g  Salmiak,  75gNatriumchlorat, 
45  g  Essigsäure  und  165  cc  Salzsäure  (16<*B.)  enthält.  Die  Mengen- 
verhältnisse können  wechseln,  freie  Säure  begünstigt  die  Farbentwicke- 
lung.  Andere  in  der  Baumwoll-Färberei  und  -Druckerei  verwendete 
Elotzmischungen  können  Verwendung  finden,  sofern  Chlorat  im  Ueber- 
schuss, entsprechend  den  obigen  Ausführungen,  zugefügt  wird.  Nach 
dem  Klotzen  erfolgt  die  Farbentwickelung  durch  Verhängen  im  erwärmten 
Oxydationsraume  in  einigen  Stunden.  Man  chromirt  mit  etwa  5  Proc. 
Alkalibichromat ,  spült  oder  seift.  Für  Druckzwecke  kann  die  Farb- 
entwickelung auch  durch  Dämpfen  erfolgen.  —  Die  Operation  des  Färbens 
kann  nach  vorliegendem  Verfahren  auch  in  der  Weise  ausgeübt  werden, 
dass  die  Wolle  unter  Zusatz  eines  Chlorats  oder  ähnlichen  Oxydations- 
mittels angesotten  wird.  —  Zur  Ausführung  dieser  Arbeitsweise  wird 
dieWoUe  mit  etwa  5  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Schwefelsäure  unter  Bei- 
fügung von  etwa  2  Proc.  Chlorat  angesotten  und  etwa  ^/^  Stunde  im 
Sieden  erhalten.  Etwas  Kupfersalz  kann  als  sogenannter  Katalysator 
beigefügt  werden.  Die  so  gesottene  Wolle  wird  wie  oben  weiterbehandelt. 
Der  Chloratgehalt  der  Klotzmischung  ist  entsprechend  geringer.  —  Das 
Färben  der  WoDe  mittels  Anilinschwarz  wird  durch  vorliegendes  Ver- 
fahren eine  ebenso  einfache,  rasche  und  zuverlässige  Operation  wie  das 
Färben  der  Baumwolle.  Die  hierbei  neben  der  Neutralisation  statt- 
findende Oxydation  der  Wolle  verläuft  im  Gegensatz  zu  der  bisher  aus- 
geübten Vorbehandlung  mit  Chlorkalk  und  Salzsäure  ohne  wesentliche 
Beeinflussung  der  Wollfaser:  die  Walkfähigkeit  der  Faser  wird  erhalten. 
Die  Erzeugung  eines  Hängeschwarzes  erfolgt  in  wenigen  Stunden. 
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Verfahren  zur  Herstellung  eines  unvergrünlichen 
Oxydationssohwarzes  von  C.  Dreher  (D.  R.  P.  Nr.  127  361) 
ist  gekennzeichnet  duroh  die  Verwendung  von  Gemengen  von  Anilin  und 
Metanitranilin.  —  Es  wird  hergestellt  eine  Lösung  von 

6  Th.  AniliDÖl, 

6  ,,  Metanitranilin, 

16  „  Salzsäure  conc, 

2Vtii  Chlorammonium, 

6  „  chlorsaurem  Natron, 

2  „  Kupfernitrat 
in  1000  Th.  Wasser. 

Mit  dieser  Lösung  wird  das  vorher  ausgekochte,  gewaschene  und 
wieder  getrocknete  Garn  gleichmftssig  durchtränkt,  der  Ueberschuss  der 
Flotte  abgewunden  und  das  Gkum  nun  zunächst  unter  öfterem  Wenden 
bei  etwa  30^  getrocknet.  Hiernach  wird  das  Garn  durch  Einhängen  in 
einen  dunkeln,  40®  warmen,  durch  Verdampfenlassen  von  Wasser  feucht 
gehaltenen  Baum  während  12  Stunden  oxydirt.  Hierauf  zieht  man  das 
dunkelgrüne  Garn  in  einer  50®  warmen  Lösung  von  5proc.  Kalium- 
bichromat  vom  Gewicht  des  Garns  um  und  steckt  es  in  diese  Lösung 
noch  24  Stunden  ein,  wäscht  alsdann  gut  und  trocknet.  —  Das  erhaltene 
Schwarz  ist  vollkommen  seifecht  und  wird  durch  warme  lOproc.  Schwefel- 
säure und  durch  warme  lOproc.  Bisulfitlösung  kaum  verändert,  während 
ein  unter  den  gleichen  Arbeitsverhältnissen  hergestelltes  Schwarz  au9 
reinem  Anilin,  zu  dessen  Herstellung  also  statt  der  6  Th.  Anilin  und 
6  Th.  Metanitranilin  12  Th.  Anilin  angewendet  wurden,  gegen  obige 
Reagentien  sehr  empfindlich  ist,  indem  es  durch  sie  stark  vergrünt.  — 
Das  Metanitranilin  ist  bekanntlich  leicht  herzustellen  durch  partielle 
Eeduction  des  Dinitrobenzols,  wie  es  durch  stärkere  Nitrirung  des  Benzols 
als  fQr  Nitrobenzol  erhalten  wird.  Dasselbe  unvergrünliche  Anilin- 
schwarz kann  auch  als  Pulver  statt  auf  der  Faser  durch  Erwärmen  der 
Ozydationsgemische  erhalten  werden.  Dieses  Pulver  soll  zur  Herstellung 
neuer  Farbstoffe  dienen. 

Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer  wasch-,  walk-, 
licht-  und  reibechter  Beizenfärbungen  auf  Wolle  und 
anderen  Fasern,  speciell  auf  wollenen  Tuchen,  Garnen  und  Kamm- 
zug,  der  Bad  i  sehen  Anilin- und  Sodafabrik(D.R.P.  Nr.  138092) 
besteht  darin ,  dass  man  die  ungeheizten  oder  auch  gebeizten  Stoffe  mit 
Tetraoxynaphtalin  in  wässeriger  oder  schwach  saurer  Lösung  anfärbt 
und  dann  die  Färbungen  durch  Nachbehandlung  mit  chromsauren  Salzen 
entwickelt  bez.  fixirt.  —  Das  Alizarinschwarz ,  das  Einwirkungsproduct 
von  Schwefelsäure  auf  Dinitronaphtalin  bei  Gegenwart  von  Metallen  oder 
von  Schwefel,  verdankt  seine  grosse  technische  Bedeutung  der  ausser- 
ordentlichen Echtheit,  welche  die  Metalllacke  seiner  Gemengtheile, 
speciell  des  Naphtazarins  besitzen.  Besonders  der  Chromlack ,  wie  er 
2.  B.  durch  Nachbehandlung  des  Farbstoffs  auf  der  Faser  mit  Chromaten 
erzeugt  wird ,  ist  von  einer  so  hervorragenden  Echtheit  gegen  Wäsche, 
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Walke,  Einwirkung  des  Lichts  u.8.w.,  dass  die  damit  erzeugten  Schwarz- 
färbungen einzig  in  ihrer  Art  dastehen«  Ist  dies  nun  auch  speciell  in 
der  F&rberei  auf  loser  Wolle  allgemein  anerkannt,  so  treten  doch  mit  dem 
Alizarinschwarz  in  seiner  Anwendung  zum  Färben  von  Tuchen,  Oarn 
undEammzug,  sofern  an  die  herzustellenden  Färbungen  besonders  strenge 
Ansprüche  gestellt  werden,  einige  andere  Producte  in  Wettbewerb,  welche 
sich  von  ihm  durch  eine  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  und  somit  im 
Färbebad  unterscheiden.  Nun  lässt  sich  das  Alizarinschwarz ,  ein  Ge- 
menge von  reinem  Naphtazarin  mit  anderen  Verbindungen,  welche  kurz- 
weg als  Polyozynaphtochinone  bezeichnet  seien,  wie  im  Pat  129  074 
näher  dargelegt  ist,  in  das  Gemisch  der  entsprechenden  Leukoverbindungen 
überführen,  und  diese  können  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
voneinander  getrennt  werden,  unddieLeukoverbindung  desNaphtazarins 
selbst,  das  Tetraoxynaphtalin ,  kann  leicht  im  Zustande  ganz  hervor- 
ragender Reinheit  gewonnen  werden.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass 
diese  Verbindung  für  die  Zwecke  der  Färberei  nicht  nur  direct  geeignet 
ist,  sondern  dafür  sogar  ganz  hervorragende  Eigenschaften  besitzt ;  sie 
ist  nämlich  befähigt ,  nach  Art  der  sauren  Farbstoffe  auf  die  thierische 
Faser  zu  ziehen  und  sich  auch  mit  Metallbeizen  zu  vereinigen,  wobei  sie 
auf  ungeheizter  Wolle  braune  Farbtöne  und  z.  B.  auf  mit  Thonerde  ge- 
beizter Baumwolle  gelbliche,  an  der  Luft  blauschwarz  werdende  Farb- 
lacke erzeugt.  Femer  können  die  erzielten  Färbungen  durch  Nach- 
behandeln mit  oxydirenden  Mitteln,  speciell  chromsauren  Salzen,  in 
Hberaus  echte  schwarze  Farblacke  übergeführt  werden.  Dabei  liefert 
das  Tetraoxynaphtalin  zufolge  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  (durch  welche 
es  sich  vom  Naphtazarin  unterscheidet)  Färbungen  von  hervorragender 
Egalität  (Gleichmässigkeit),  welche  weder  bei  der  Wäsche  abgehen  noch 
abrussen  und  somit  für  Tuche,  Game  und  Eammzug  selbst  den  höchsten 
Anfordemngen  genügen.  Zugleich  sind  sie  von  einer  Farbentiefe,  welche 
etwa  doppelt  so  gross  ist  als  diejenige  der  mit  dem  gleichen  Gewicht 
technischem  Alizarinschwarz  erzeugten  Färbungen.  Dieses  Verhalten 
des  Tetraoxynaphtalins  konnte  trotz  seiner  Verwandtschaft  mit  dem 
Naphtazarin  nicht  vorausgesehen  werden^  um  so  weniger,  als  auch  die 
Verhältnisse  bei  seiner  Oxydation  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  sind  und 
oxydirende  Mittel  unter  den  in  Betracht  kommenden  Umständen  sehr 
wohl  technisch  werthlose  Veränderungen  hätten  veranlassen  können. 
Thatsächlich  sind  die  erhaltenen  Metalllacke  meistens  von  den  ent- 
sprechenden Naphtazarinlacken  deutlich  verschieden,  so  z.  B.  ist  der 
Thonerdelack  des  Naphtazarins  auf  Baumwolle  rothviolett,  derjenige  des 
Tetraoxynaphtalins  nach  genügendem  Lufzutritt  blauschwarz.  —  Zur 
Erzeugung  echter  schwarzer  Beizenfärbungen  folgende  Beispiele:  1.  Für 
10  k  Wolle.  Die  Wolle  wird  in  schwach  essigsaurem  Bade  während 
1  Stunde  mit  150  bis  200  g  Tetraoxynaphtalins  gekocht  und  dann  unter 
Zusatz  von  150  g  Kaliumbichromat  ^/i  Stunden  lang  weiter  erhitzt.  — 
2.  Für  10  k  Seide.  Die  Seide  wird  ebenso  behandelt  wie  die  Wolle,  nur 
muss  man  hier  300  bis  400  g  Farbstoff  anwenden. 
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Färben  von  Pflanzenfasern  und  Seide  mit  Beizen- 
farbstoffen. Das  Verfahren  vonC.Knap8tein(D.R.P.Nr.l27698) 
wird  bedingt  durch  die  Anwendung  von  Beizen  aus  Verbindungen  des 
Aluminiums  oder  Chroms ,  bei  welchen  die  Ausfällung  des  Metalls  als 
Oxyd  bez.  Hydroxyd  mittels  Alkalien  durch  die  Gegenwart  gewisser 
organischer  Säuren  verhindert  wird.  Diese  Säuren  sind  die  Oxycarbon- 
säuren,  und  zwar  haben  sich  als  technisch  besonders  verwendbar  die 
Milchsäure  und  die  Weinsäure  erwiesen ,  welche  man  auf  Alkalimetallate 
der  genannten  Metalle  einwirken  lässt  Zwecks  Herstellung  dieser 
Beizen  kann  man  von  einer  Alkaliverbindung  der  genannten  Metalloxyde 
(z.  B.  Natriumaluminat)  ausgehen,  dieser  die  Oxycarbonsäure  hinzu- 
geben und  das  Alkali,  wenn  noth wendig,  abspalten  oder  durch  eine 
andere  Base  ersetzen.  Die  so  erhaltenen  Producte  haben  die  Eigenschaft, 
bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Alizarin-  und  allen  ähnlich  wirkenden 
BeizenfarbstofiPen  ein  Beizen  und  Färben  von  Pflanzenfasern,  sowie  Seide 
und  ähnlichen  animalischen  Fasern,  wieTussah  u.dgl.,  in  einem  Bade  zu 
ermöglichen,  und  zwar  ist  das  Verfahren  besonders  für  die  TQrkischroth- 
färberei  geeignet.  Auch  kann  man  in  der  Weise  verfahren ,  dass  man 
das  Fasermaterial  zunächst  mit  der  Beize  behandelt,  indem  man  dem 
Bade  eine  procentuale  Menge  Beize  zufügt  und  dann  anwärmt  (Vor- 
beizen), und  den  Farbstoff  später  nach  dem  Abschrecken  des  Bades  in 
dieses  gibt  (Ausfärben).  Die  beiden  Operationen  können  auch  in  ganz 
getrennten  Bädern  vorgenommen  werden ,  doch  müssen  bei  vorherigem 
Beizen  dem  Beizbade  2  bis  6  Proc.  (vom  Gfewicht  der  Waare  gerechnet) 
Tannin  oder  ein  anderes  gerbstoffhaltiges  Material  hinzugefügt  werden, 
damit  das  auf  der  Faser  befindliche  Oel  nicht  abkocht.  —  In  4  hl  Wasser 
löse  man  164  k  Natriumaluminat  und  füge  der  Lösung  300  k  Milchsäure 
von  60  Qewichtsprocenten  hinzu.  Die  Isolirung  der  Beize  geschieht 
durch  Abspaltung  des  Natriums  durch  Zusatz  von  222  k  Aluminium- 
sulfat oder  von  100  k  Schwefelsäure  1,8415  spec.  Gew.  Das  Beizen 
und  Färben  mit  vorstehenden  Beizen  wird  durch  folgendes  Anwendungs- 
beispiel erläutert.  —  IL  Türkischroth  auf  50  k  in  üblicher  Weise  mit 
Türkischrothöl  vorbereiteter  B|^umwolle.  Man  gebe  ins  kalte  Färbebad : 
5  k  Alizarin  (20proc.  Teig),  5  k  nach  Beispiel  I,  0,1  k  Kreide,  0,5  k 
Ameisen-  oder  Essigsäure  (techn.  25proc.).  Das  Garn  wird  in  diesem 
Bade  '/i  Stunden  kalt  behandelt.  Hiemach  treibe  man  die  Temperatur 
in  einer  Stunde  zum  Kochen  (man  kann  jedoch  das  Bad  bei  80<^  halten) 
und  behandele  1/2  Stunde  bei  dieser  Temperatur.  Das  Bad  zieht  wasser- 
klar aus.  Hiernach  wird  gewaschen  und  bei  1  bis  2  Atm.  2  bis  1  Stunde 
gedämpft  und  wie  üblich  geseift. 

Veirfahren  zur  Befestigung  von  Farbstoffen  auf 
pflanzlichen  Fasern,  beispielsweise  Baumwolle,  von 
V.  Tedesko  (D.  R.  P.  Nr.  130627)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
auf  den  Fasern  bez.  innerhalb  der  Fasern  ein  Niederschlag  der  durch 
Condensation  von  Formaldehyd  bez.  Benzaldehyd  mit  organischen  Basen 
entstehenden   Anhydroverbindungen    erzeugt   wird.     Man    imprägnirt 
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Baumwolle  z.  B.  mit  einer  wässerigen  schwach  sauren  Lösung  von 
Solidogen  und  geht  nun  in  ein  Ammoniakbad,  welches  bezweckt,  die 
Base  auf  der  Faser  unlöslich  niederzuschlagen.  Diese  Ausfallung  kann 
auch  dadurch  geschehen ,  dass  man  die  Faser  zunächst  in  der  üblichen 
Weise  mit  Tannin  behandelt,  dann  auswringt  und  in  ein  Solidogenbad 
eingeht,  wodurch  ein  unlöslicher  Tannin  -  Solidogenlack  auf  der  Faser 
niedergeschlagen  wird.  Die  so  erhaltene  Verbindung  der  Anhydro- 
formaldehyd-Yerbindungen  mit  der  Faser  ist  nun  befähigt,  sich  mit  Farb- 
stoffen zu  verbinden.  —  Das  vorliegende  Verfahren  eignet  sich  auch 
zum  Färben  von  Halbwolle  und  Halbseide  sowie  zum  Bedrucken  von 
Baumwolle,  Halbwolle  und  Halbseide. 

Verfahren  zur  Erzeugung  echter  Färbungen  auf  der 
thierischen  Faser  vermittels  der  Azofarbstoffe  aus 
Para-Eresol,  entstehend  durch  Combination  desselben  mit  den 
Naphtylaminsulfosäuren  1.4,  1.5,  2.5,  2.6,  2.7  und  2.8,  vonPick, 
Lange  &  Cp.  (D.  B.  P.  Nr.  133480)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
die  Färbungen  der  Azofarbstoffe  entweder  für  sich  allein  oder  in  Mischung 
unter  einander  oder  mit  anderen  Farbstoffen  mit  Ghromsäure  oder  chrom- 
sauren Salzen  mit  oder  ohne  Zusatz  einer  Säure  behandelt  werden.  10  k 
Wolle  werden  mit  0,2  k  Farbstoff  (diazotirte  Naphtionsäure  plus  Para- 
Eresol)  unter  Anwendung  von  2  bis  4  hl  Wasser  und  0,5  k  Natrium- 
bisulfat  in  üblicher  Weise  kochend  gefärbt.  Das  Natriumbisulfat  kann 
hierbei  durch  die  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  oder  einer  anderen 
Säure  ersetzt  werden.  Nachdem  der  Farbstoff  aus  dem  Bade  ausgezogen 
ist,  versetzt  man  mit  0,1  k  Schwefelsäure  und  0,3  k  Kaliumbichromat 
und  lässt  etwa  1  Va  Stunde  kochen.  Die  gelbe  Färbung  geht  allmählich 
in  ein  dunkles  Violett  über.  Die  Entwickelung  mit  Bichromat  kann  auch 
in  einem  besonderen  Bade  vorgenommen  werden.  —  Ersetzt  man  in  vor- 
liegendem Beispiel  den  Naphtionsäurefarbstoff  durch  einen  der  anderen 
Farbstoffe  aus  den  angeführten  Naphtylaminsulfosäuren  und  verfährt  im 
Uebrigen  nach  der  Vorschrift,  so  erhält  man  Nuancen ,  welche ,  bedingt 
durch  die  Stellung  der  Azogruppe  und  der  Sulfogruppe  im  Naphtalin- 
kern,  Abweichungen  von  einander  zeigen. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  unvergrünlichem 
Oxydations-  oder  Dampfschwarz  der  Farbwerke  vorm. 
Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.  P.  Nr.  134  559)  besteht  darin, 
dass  man  die  leicht  oxydirbaren,  primären,  secundären  oder  tertiären 
Amido-  oder  Amidooxyderivate  der  Diphenylaminreihe  oder  deren  Homo- 
logen auf  der  Faser  im  Färbe-  oder  Druck wege  oxydirt  —  Es  wurde 
gefunden,  dass  man  durch  Oxydation  der  primären,  secundären  oder 
tertiären  Amido-  oder  Amidooxyderivate  der  Diphenylaminreihe  auf  der 
Faser  ein  volles,  tiefes  Schwarz  erhält,  welches  vollständig  unvergrün- 
lich  ist  und  die  Faser  nicht  angreift.  Als  besonders  brauchbar  für  diese 
Zwecke  haben  sich  erwiesen :  das  p-Amido-p-Oxydiphenyl-  oder  phenyl- 
tolylamin ,  das  Dimethyl-p-amido-p-oxydiphenyl-phenyltolylamin ,  das 
p-Amidodiphenylamin,  das  p-Amidomethyl-diphenylamin,  das  Diamido- 
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diphenylamin  und  dasDimethyldiamidodiphenylamin.  Man  braucht  von 
diesen  Verbindungen  nur  ungefähr  den  dritten  Theil  derjenigen  Anilin- 
menge,  welche  für  ein  volles,  tiefes  Schwarz  erforderlich  ist,  und  während 
bei  dem  Anilin  neben  dem  Oxydationsmittel  auch  noch  ein  Sauerstoff* 
fiberträger,  wieVanadinsalzlösung,  Ferrocyankalium  oder  Schwefelkupfer, 
nöthig  ist,  geht  hier  die  Sohwarzbildung  so  leicht  von  statten,  dass  der 
SauerstoffQberträger  vollständig  entbehrlich  wird.  Ein  üebelstand,  den 
das  am  meisten  benutzte  Ferrocyankalium  mit  sich  bringt,  wird  darch 
das  Verfahren  ausgeschlossen.  Derselbe  besteht  darin,  dass  sich  bei 
Anwendung  dieses  Salzes  stets  Berlinerblau  bildet,  welches  dem  Schwarz, 
wenn  es  aus  dem  Dampfe  kommt,  eine  sehr  schOne  bläuliche  Nuance 
verleiht,  welche  jedoch  verschwindet  und  durch  Bildung  von  Eisenoxyd- 
hydrat in  ein  weniger  schönes  Braunschwarz  übergeht,  sobald  die  Waare 
mit  Seife  und  Soda  behandelt  wird.  Ausserdem  bietet  das  neue  Ver- 
fahren den  gesundheitlichen  Vortheil,  dass  die  bei  dem  alten  Schwarz- 
verfahren auftretenden  Blausäuredämpfe  vermieden  werden.  —  Eän 
weiterer  Fehler,  welcher  dem  Ferrocyan- Anilinschwarz  anhaftet,  besteht 
darin,  dass  es  unmöglich  ist,  dasselbe  neben  Alizarin-Thonerdefarben  zu 
drucken,  indem  deren  Nuance  durch  die  Nachbarschaft  der  Eisenverbin- 
dung sehr  beeinträchtigt  wird.  Da  man  bei  dieser  Methode  eine  solche 
nicht  gebraucht ,  so  kann  das  neue  Schwarz  neben  allen  Dampffarben 
verwendet  werden.  —  Die  leichte  Oxydirbarkeit  der  verwendeten  Basen 
und  der  geringe  Säurebedarf  bei  der  Schwarzbildung  sind  ausserdem 
noch  von  besonderem  technischen  Werth,  weil  man  im  Stande  ist,  die 
Farbe  direct  zu  entwickeln,  indem  man  die  Stückwaare  sofort  nach  dem 
Klotzen  über  die  heissen  Trockencylinder  führt.  Das  langsame  Trocknen 
in  der  Hotflue,  die  Passage  durch  den  Dampfapparat  oder  das  lange  Ver- 
hängen in  der  Oxydationskammer  werden  dadurch  erspart  —  Das  neue 
Schwarz  ist  sehr  seifenecht,  sodaecht,  lichtecht,  schwefel-  und  säureecht, 
alkaliecht  und  bügelecht.  —  Ebenso  wie  auf  Baumwolle  lässt  sich  das 
Schwarz  auf  Halbseide  und  Seide  sehr  gut  herstellen.  —  Beispiele : 

Schwarz  druck  färbe. 
30  g  p-Amido-p-Oxydiphenylamin    oder   das  äquivalente  Quantum. 

einer  anderen  der  genannten  Basen, 
100  „  Essigsäure  von  8«  Be., 
8  CO  Salzsäure  von  22»  Be., 
600  g  essigsaure  Verdickung, 

30  „  Natriurachlorat, 
232  cc  Wasser. 

Nach  dem  Drucken  wird  getrocknet,  3  Minuten  gedämpft,  gewaschen 
und  geseift. 

Klotzfarbe. 
30  g  p-Amido-p-Oxydiphenylamin, 
300  „  heisses  Wasser, 
10  cc  Salzsäure  von  22»  Be., 
50  „  Essigsäure  von  8«  Be., 
100  g  Traganthwasser  (60  g  in  1000  cc), 
30  ,,  Natriunichlorat, 
500  „  Wasser. 
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Nach  dem  Fonlardiren  wird  entweder  in  der  Hotflue  getrocknet  und 
im  Mather- Platt  3  Minuten  gedämpft,  oder  es  wird  direct  auf  den  heissen 
Trockencylindem  das  Schwarz  entwickelt 

Verfahren  zur  Verhütung  des  Morschwerdens  der 
Faser  von  mit  Paranitranilinroth  gefärbter  Waare  beim 
Aetzenmit  möglichst  concentrirtenrhodanzinnhaltigen 
Pasten  der  Clayton  Aniline  Cp.  (D.  R.  P.  Nr.  134  971)  ist  ge- 
kennzeichnet durch  die  Verwendung  einer  Waare,  welche  mit  einem 
löslichen  Salz  einer  für  die  Faser  unschädlichen  Säure  imprägnirt  ist, 
und  darauffolgendes  möglichst  kurzes  Dämpfen  bei  gewöhnlichem  Drucke. 
Das  zu  ätzende  Stück  wird  direct  nach  dem  Färben  gewaschen  und 
foulardirt  mit  einer  Lösung,  enthaltend  z.B.  50  g  Natrium- (Ammonium)- 
Acetat  (oder  -Citrat,  oder  -Tartrat),  25  g  Weinsäure  (oder  Citronensäure) 
auf  1  /,  und  bei  massiger  Temperatur  getrocknet.  Es  wird  dann  be- 
druckt mit  einer  Paste,  enthaltend  z.B.  1000g  Zinnsalz,  700g  Rhodan- 
ammonium,  150  g  Weinsäure  (oder  Citronensäure),  650  g  Traganth- 
verdickung  (13  Proc.),  getrocknet  und  im  Dämpfer  von  Mather  &  Platt 
ohne  Druck  gedämpft,  z.  B.  1  bis  3  Minuten.  Dann  wird  in  üblicher 
Weise  gesäuert,  vielleicht  auch  mit  etwas  chlorhaltiger  Salzsäure  ge- 
waschen, geseift  und  getrocknet.  Auch  kann  noch  vor  dem  Trocknen 
die  Waare  durch  verdünnte  Bleichlösung  genommen  werden.  Durch 
Zusätze  von  geeigneten  Farbstoffen  können  bunte  Effecte  erzielt  werden. 
Auch  bei  anderen  Farben  als  Paranitranilinroth  kann  einer  etwaigen 
Schwächung  der  Faser  mit  gleichem  Erfolg  begegnet  werden. 

Verfahren  zumAetzen  von  gefärbten  Textilfasern 
mittels  concentrirter  Hydrosulfitlösungen  oder  fester 
Hydrosulfite  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Lösungsmitteln 
(Acetin,  Qlycerin  u.  dgl.),  von  Alkalien,  alkalisch  wirkenden  Salzen, 
Aluminaten,  oder  von  organischen  Säuren,  sowie  von  gegen  Hydrosulfit 
beständigen  Farbstoffen.  Nach  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (D.  R  P.  Nr.  133  478)  können  Färbungen  auf  Wolle,  Baum- 
wolle und  Seide,  wie  auf  gemischten  Geweben  schön  reinweiss  geätzt 
werden,  ohne  dass  die  Festigkeit  des  Fasergutes  irgendwie  beeinträchtigt 
wird,  gleichviel  ob  die  Färbungen  mit  Azofarbstoffen  substantiver  oder 
saurer  Natur,  mit  basischen  Producten,  sowie  den  sulfirten  Farbstoffen 
der  Klasse  der  Triphenylmethanfarben  hergestellt,  oder  auf  der  Faser 
entwickelt  sind,  wie  Nitrosaminroth,  Indigo  u.  dgl.  Es  ist  hierbei  auf 
das  Aussehen  des  Aetz  weiss  die  Natur  des  angewendeten  Hydrosulfits 
mit  von  Einfluss,  derart,  dass  z.  B.  Zinkhydrosulfite  wegen  des  sich  auf 
der  Faser  mit  niederschlagenden  Zinkbydroxyds  besonders  leuchtende 
Weisseffecte  geben.  Femer  lassen  sich  mittels  dieses  Verfahrens  durch 
Zusatz  der  gegen  Hydrosulfit  beständigen  Farbstoffe  zur  Druckpaste 
Bunteffecte  von  hervorragender  Schönheit  herstellen.  Den  Aetzpasten 
können  Lösungsmittel  für  die  Spaltungsproducte  der  Farbstoffe,  wie 
Acetin  oder  Ölycerin,  sowie  vortheilhaft  bei  Verwendung  auf  Baumwolle 
Alkalien  oder  alkalisch  wirkende  Salze,  Aluminate  u.  dgl.,  bei  Verwen- 
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doDg  auf  Wolle  organische  Samen  zugesetzt  werden.  —  Baspiel  I : 
150  bis  250  g  festes  Zinknatriamhydrosolfit  w^tlen  in  250  bis  170  g 
lauwarmem  Wasser  und  600  bis  580  g  Gummiwasser  1 : 1  durch  Ver- 
rühren thunlichst  gelöst  und  die  Mischung  auf  1  /  gebracht  Man  druckt 
auf,  trocknet  und  dftmpft,  und  zwar  bei  Nitrosaminroth  5  bis  10  Minuten 
im  Mather-Platt,  bei  sonstigen  Färbungen  auf  Baumwolle  sowie  bei  Seide 
1  Stunde  ohne  Druck.  FQr  Wolle  ist  es  vortheilhaft,  möglichst  feucht^i 
Dampf  anzuwenden.  —  Beispiel  IL :  Orund :  S&ureviolett  6  BN.  Aetze : 
30  g  Bheonin  A  werden  in  60  g  Wasser,  100  g  Acetin  J  und  560  g 
Oummiwasser  durch  Erwärmen  geltet  Nach  dem  Erkalten  gibt  man 
250  g  festes  Zinknatriumhydrosulfit  hinzu  und  TerrQhrt  bis  zur  best- 
möglichen Lösung.  Aufdrucken,  trocknen,  dämpfen.  —  Beispiel  III 
(Seidefärbung):  Grund:  Blaugrün  S.  Aetze:  20  g  Indulinscharlach 
werden  in  30  g  Glycerin,  440  g  Gummiwasser  von  60  Proc.  durch  Er- 
wärmen gelöst  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  10  cc  Ammoniak  und 
500  g  Natriumhydrosulfit ,  conc.  Lösung  zu  (enthaltend  14,28  5proa 
NdiS^Oi).  Aufdrucken,  dämpfen,  säuern,  spülen.  —  BeispiellV (Baum- 
woilfarbung) :  Grund:  Oxaminblau  B.  Aetze:  200g  Chromzinknatrium- 
hydrosulfit, fest,  d.  h.  das  Product,  welches  erhalten  wird  durch  Reduction 
Ton  Chrombisulfit  mit  Zinkstaub  und  nachfolgendes  Aussalzen,  werden 
iu  90  g  lauwarmem  Wasser  und  650  g  Gummiverdickung  1 : 1  thun- 
lichst gelöst,  und  es  werden  10  cc  Ammoniak  und  50  g  Glycerin  zu- 
gegeben.    Aufdrucken,  dämpfen,  spülen,  säuern,  spülen. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  135  725)  hat  sich  gezeigt,  dass  ein 
Zusatz  von  Bisulfiten,  z.  B.  Natriumbisulfit,  zur  Aetzmasse  von  Yortheil 
ist,  indem  alsdann  auch  die  im  Allgemeinen  schwerer  ätzbaren  Farbstoffe 
mit  grosser  Leichtigkeit  ausgeätzt  werden,  und  ausserdem  Effecte  von 
grösserer  Reinheit  und  Klarheit  entstehen.  Man  rührt  z.  B.  in  540  g 
British-Gumverdickung  1:1  10  g  Ammoniak,  100  g  Glycerin,  100  g 
Natriumbisulfit  38^  B.  und  250  g  Zinknatriumhydrosulfit  und  bringt  die 
Mischung  auf  1  /.  Man  druckt  auf  und  arbeitet  in  der  in  obigen  Bei- 
spielen beschriebenen  Weise. 

Yerfahrem  zum  Bedrucken  von  pflanzlicher  Faser 
mit  den  blauen  Farbstoffen  der  Patente  129  845  und  129  848 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  Nr.  132  402) 
besteht  darin,  dass  man  die  Farbstoffe  mit  oder  ohne  Reductions- 
mittel  unter  Zusatz  von  Alkalien  druckt  und  hierauf  dämpft,  oder  dass 
man  die  Farbstoffe  mit  einem  Reductionsmittel  ohne  Zusatz  von  Alkali 
druckt  und  hierauf  durch  Alkali  zieht.  Man  stellt  eine  Druckfarbe 
her  aus: 

56  g  Gummi, 

60  „  Dextrin, 
188  „  Wasser, 
546  „  Natronlauge  45®  Be., 

50  „  Zinnsalz  oder  Zinnoxydul, 
100  „  Farbstoff  des  Fat.  129845  in  Form  einer  lOproc.  Paste. 
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'Mblu  bedruckt  den  zweckmässig  vorher  geölten  Stoff  und  dämpft  5 
bis  10  Minuten  mit  feuchten  Dampf  im  Mather-Platt- Apparat.  An  Stelle  von 
Zinnsalz  oder  Zinnoxydul  lassen  sich  mit  gleichem  Erfolge  Trauben- 
zucker, Hydrosulfit  und  dergl.  als  Beductionsmittel  verwenden.  —  Man 
gelangt  ebenfalls  zu  guten  Ergebnissen ,  wenn  man  ohne  Zusatz  eines 
Beductionsmittels ,  und  zwar  mit  oder  ohne  Hinzufflgung  einer  Ver- 
dickung, arbeitet.  In  diesem  Fall  muss  man  den  bedruckten  Stoff  jedoch 
länger,  etwa  Vs  Stunde,  mit  oder  ohne  Druck  dämpfen,  j^lan  kann  auch 
in  der  Weise  verfahren,  dass  man  den  Stoff  vor  dem  Drucken  mit  einem 
Beductionsmittel,  z.  B.  Traubenzucker,  präparirt.  —  Beispiel  IL  Man 
stellt  eine  Druckfarbe  her  aus 

115  g  Gummi, 

82  „  Mehl, 
533  „  Wasser, 

70  „  ZioDsalz, 
100  „  Wasser, 
100  „  Farbstoff  des  Pat.  129845  in  Form  einer  lOproc.  Paste. 

Man  bedruckt  den  Stoff,  trocknet  und  passirt  während  ^/^  Minute 
in  auf  etwa  65  bis  15^  erwärmte  Natronlauge  von  18  bis  20®  B6.,  wäscht 
und  trocknet.  Das  Zionsalz  kann  man  auch  mit  gleichem  Erfolg  durch 
Eisensulfat,  Traubenzucker,  Natriumhydrosulfit  u.  s.  w.  bez.  durch  Ge- 
mische derselben  ersetzen.  Bei  Anwendung  von  Traubenzucker  empfiehlt 
es  sich,  die  alkalische  Passage  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur,  etwa 
bei  100^  vorzunehmen.  —  Ist  die  Druckfarbe  mit  Eisensulfat  hergestellt 
worden,  so  muss  zur  Entfernung  des  gebildeten  Eisenoxyds  der  alka- 
lischen Behandlung  eine  Passage  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  etwa 
3  bis  4<^  66.  folgen.  Leichter  lässt  sich  das  Eisenoxyd  entfernen,  wenn 
man  der  Druckfarbe  von  Anfang  an  40  g  Weinsäure  auf  1  l  Druckfarbe 
zusetzt.  Um  zu  vermeiden ,  dass  die  nicht  bedruckten  weissen  Flächen 
des  Stoffes  bei  der  alkalischen  Passage  angebläut  werden,  setzt  man  der 
Natronlauge,  in  welcher  der  Stoff  fixirt  wird,  auf  je  100  i  derselben  5  g 
Natriumbichromat  zu.  Genau  in  derselben  Weise  verfährt  man,  wenn 
man  statt  des  Farbstoffes  des  Patentes  129  845  den  Farbstoff  des  Pa- 
tentes 129  848  anwendet 

Her  Stellung  von  Geweben  mitgemischtenFarbtOnen. 
Nach  Wülfing  &  Sohn  (D.  R.  P.  Nr.  134400)  hat  man  hierfür  bisher 
einerseits  fertige ,  rohe  oder  einfarbige  Gewebe  in  geeigneter  Weise  mit 
Druckfarben  bedruckt  bez.  einer  entsprechenden  Nachbehandlung  (Walken, 
Rauhen  oder  dergl.)  unterzogen,  um  das  Muster  zu  verwischen.  Anderer- 
seits hat  man  unversponnene  Rohfaser  zur  Anwendung  gebracht  So 
wurde  der  Zug  bez.  das  Fasermaterial  zunächst ,  um  durch  den  Färbe- 
process  die  bestimmte  Grundfarbe  zu  erhalten ,  gebeizt ,  ausgefärbt ,  ge- 
waschen und  getrocknet,  um  ffir  die  zweite  Hauptoperation  des  Auf- 
druckens  der  gewünschten  Farbe  vermittels  Druckgill  vorbereitet  zu  sein. 
Die  so  aufgedruckte  Farbe  wurde  durch  Dampf  fixirt,  und  die  der  Farbe 
beigegebenen  Verdickungsmittel  wie  Dextrin,  Gummi  mussten  durch  eine 
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drei-  und  mehrfache  Liseuse  sorgfältig  ausgewaschen  und  getrocknet 
werden ,  um  das  Material  der  Weiterverarbeitung  zuführen  zu  können. 
Ein  derartiges  Verfahren  ist  daher  sehr  umständlich  und  zeitraubend  und 
mithin  mit  nicht  unwesentlichen  Kosten  verbunden.     Nach  dem  Ver- 
fahren  gemäss  Patent  110  632  werden   ihrer  ganzen   Länge  nach    in 
üblicher  Weise  gebeizte  bez.  vorbehandelte  Eammzüge  mit  ungeheizten 
bez.  anders  vorbehandelten  Eammzügen  vermischt ,  versponnen  und  g;e- 
färbt.     Hierdurch  können  aber  naturgemäss  keine  reinen ,  streifenfireien 
Vigoureux-EfiTecte,  sondern  nur  Melangen-Effecte  erzielt  werden,  welche 
ein  streifiges  Aussehen  besitzen.  —  Um  alle  diese  Uebelstände ,  welche 
den  bisher  bekannten  Verfahren,  welche  auf  einer  Verarbeitung  der  ver- 
sponnenen Rohfaser  beruheu,  anhaften,  zu  vermeiden,  wird  im  O^^ensatz 
zu  den  bekannten  Verfahren  gemäss  dem  vorliegenden  Verfahren  der 
rohweisse  Eammzug  mit  einer  geeigneten  Beize,  wie  z.  B.  mit  Dextrin 
oder  dergl.  verdickte  Chrom-,   Kupfer-  oder  Eisenoxydsalzlösung,   in 
Querstreifen  bedruckt.  Diese  bedruckte  Rohfaser  wird  dann  in  geeigneter 
Weise  mit  sauren  Dämpfen  behandelt ,  um  die  Beize  zu  fixiren.     Es  ge- 
schieht dies  zweckmässig  in  der  Weise,  dass  man  das  mit  der  angewen- 
deten Beize  bedruckte  Material  in  einen  Kasten  briogt,  welcher  mit  durch- 
brochenen Etagen  (aus  Latten  oder  dergl.)  versehen  ist ,  auf  welche  erst 
eine  Schicht  Stroh  und  eine  Leinendecke  oder  dergl.  und  darauf  das  zu 
behandelnde  Material  gelegt  wird.    Auf  dem  Boden  des  Kastens  befindet 
sich  eine  Dampfschlange,  um  mittels  directen  Dampfes  eine  Lösung  einer 
Säure  oder  eines  sauren  Salzes  zum  Sieden  zu  erhitzen.     Der  Kasten 
wird ,  jedoch  nicht  fest,  verschlossen,  so  dass  die  entwickelten  Dämpfe 
durch  die  Kammzugbündel  hindurchstreichen  können.     Diese  Lösung 
besteht  zweckmässig  aus  100  bis  120/  Wasser,  welchem  man  auf  100  k 
Kammzug  z.B.  6  Proc.  Wein-,  Oxal-  oder  Essigsäure  oder  6  Proc.  saures 
weinsaures  Kali  und  1,5  Proc.  Schwefelsäure  oder  auch  nur  3  bis  4  Proa 
Schwefelsäure  hinzusetzt     Die  Wirkung  der  lebhaft  siedenden  Lösung 
lässt  sich  dadurch  erklären,  dass  mit  den  Wasserdämpfen  wahrscheinlich 
angesäuertes  Wasser  fortgerissen  wird.  Bringt  man  gewöhnlichen  Wasser- 
dampf zur  Anwendung,  so  erhält  man  gute  Resultate,  wenn  man  der 
Beize  vor  dem  Aufdrucken  oxalsaures  oder  milchsaures  Ammoniak  hinzu- 
setzt.    Der  in  dieser  Weise   behandelte  Kammzug   oder   daraus   her- 
gestelltes Oespinnst,  Gewebe  oder  dergl.  wird  darauf  in  geeigneter  und 
bekannter  Weise  gefärbt. 

Verfahren  zum  Aufdrucken  und  Fixiren  von  litho- 
graphischen und  analogen  Farben  auf  Textilstoffe  von 
J.  Diederichs  (D.  R.  P.  Nr.  130914)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  mit  dem  lithographischen  Firniss  verriebene  Lacke,  die  aus  basischen, 
neutralen,  oder  sauren,  künstlichen  oder  natürlichen  Farbstoffen  mit  diese 
absorbirenden  Körpern ,  wie  Kohle,  Kaolin  u.  dgl. ,  oder  mit  Albumin, 
Caseln  u.dgl.  entstehen,  auf  Papier  aufgedruckt  werden  und  die  Bilder  vom 
Papier  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Wärme  auf  den  Textilstoff  ge- 
druckt werden,  welcher  vorher  mit  einem  Metallsalz  gebeizt  oder,  wenn 
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es  sich  um  vegetabilische  Faser  handelt,  durch  Animalisiren  mittels 
Albumins  oder  eines  ähnlichen  Körpers,  oder  durch  Gummiren  mit  Gummi- 
lösung vorbereitet  wurde. 

Das  Verfahren  zum  Verzieren  von  Geweben  von  E. 
Roussel  (D.  R  P.  Nr.  128744)  besteht  darin,  dass  man  die  wollenen 
oder  gemischten  Gewebe  zunächst  färbt  und  nadi  dem  Ausftrben  die  ge- 
wünschten Muster  mittels  einer  die  Farbe  verändernden  oder  zerstörenden 
Aetze  aufdruckt.  Die  so  behandelten  Stoffe  werden  dann  einem  zweiten 
Färbeprocess  unterworfen.  Die  Ausführungen  der  Färbe-  und  Druck- 
operation werden  auf  bekannte  Weise  bewirkt,  wobei  selbstverständlich 
darauf  zu  achten  ist,  dass  die  zuerst  für  die  Färbung  benutzten  Farb- 
stoffe durch  den  darauf  folgenden  Aetzdruck  in  der  gewünschten  Weise 
ganz  oder  theilweise  geätzt  werden  können.  Der  zweite  Färbeprocess, 
welcher  naturgemäss  sich  auch  auf  die  geätzten  Stellen,  wie  auf  den 
Fond  (Grund)  des  Gewebes  bezieht,  vereinigt  sich  mit  der  ersten  Aus- 
färbung vor  der  Aetzung,  und  es  werden  dadurch  die  scharfen  umrisse 
etwas  verwischt,  derart,  dass  man  ganz  weiche  Muster  von  wesentlich 
schönerem  Gesammteindruck  erhält  und  man  die  harten  Umrisse,  welche 
die  gewöhnlichen  Stoffdrucke  unvortheilhaft  von  der  Malerei  und  sonstigen 
Stoffdecorationen  unterscheiden,  völlig  vermeidet. 

Zur  Her  Stellung  vonReserve- od  erPappdruckmassen 
(vgL  J.  1901,  558)  wird  nach  Angabe  der  Gesellschaft  des  Hoz- 
sohen  Druckverfahrens  (D.  R.  P.  Nr.  135  296)  in  Ergänzung  des 
Hauptpat  (J.  1901, 11,  558)  ein  möglichst  farbloser  Papp  aus  Wachs  und 
Colophonium  unter  Zusatz  von  Schweinefett,  Stearin  u.  dgl.  hergestellt; 
dieser  Papp  wird  mit  Terpentinöl  und  ähnlichen  fettlösenden  oder  fett- 
verdünnenden Mitteln  druckgerecht  gemacht  bez.  zur  druckgerechten 
Consistenz  gebracht  Die  Art  der  zu  druckenden  Muster  bedingt  die 
geeigneten  procentualen  Verhältnisse  der  Mischung,  ganz  besonders  aber 
die  in  Frage  kommende  Druckart ,  d.  h.  ob  mittels  gravirten  oder  er- 
habenen Druckorgans  gedruckt  wird.  Dieser  Papp  wird  aufgedruckt 
und  dann  getrocknet ,  wobei  sich  das  Terpentinöl  u.  dgl.  verflüchtigen ; 
es  entsteht  auf  dem  Gewebe  eine  ziemlich  dichte  Decke,  welche  die 
Eigenschaft  hat ,  wasserabstossend  zu  sein.  Wird  nun  das  derart  ge- 
druckte Gewebe  in  das  Färbebad  gebracht ,  so  kann  die  Färbung  nur  da 
erfolgen  bez.  dieFarbfiotte  hinzutreten,  wo  kein  vorgedruckter  Papp  sich 
befindet,  und  es  bleibt  somit  die  mit  Papp  gedeckte  Zeichnung  ungefärbt 
(weiss).  Es  wird  schliesslich  dieser  Wachspapp  im  Benzinbad  weg- 
gewaschen und  das  auf  diese  Weise  reservirte  Druckmuster  (daher  der 
Name  Reservagedruck)  erscheint  weiss  in  dunklem  Grund.  —  Zu  dem 
in  der  Einleitung  angegebenen  Zweck  werden  nun  die  gelösten  Farb- 
stoffe oder  wässerigen  Farblösungen  durch  Reservedruckpasten  oder 
Pappdruckmassen,  wie  sie  zum  Drucken  vonTextilstoffen  dienen,  ersetzt, 
welche  dann  mit  fetten  Verdiokungsmitteln  (wie  z.  B.  Leinölfimiss)  ver- 
mengt werden.  Ein  solches  Gemisch  von  Reservepappfarbe  wird  bei- 
spielsweise in  folgender  Weise  zusammengesetzt:  30  Proc.  gelbes  Wachs, 
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10  Proc.  Canadabalsam ,  10  Proc.  Stearin  ohne  besondere  Lösungsmittel 
behandelt,  sondern  nur  bei  gelinder  Wärme  zusammengeschmolzen  und 
warm  mit  50  Proc.  Leinölfirniss  vereinigt  und  innig  bis  zur  Erzielung 
einer  geschmeidigen  Masse  zusammengerieben.     Dieses  Gemisch  ist  als 
guter  Durchschnitt  zu  betrachten.     Je  nachdem  es  sich  um  zarte  oder 
schwere  Muster,  um  leichte  oder  schwere  Gewebe,  welche  schwache  oder 
satte  Deckung  erfordern,  um  Seide  oder  Baumwolle  handelt,  oder  je  nach* 
dem  feine  Linien  zusammenliegen  oder  voUe  grosse  Flächen ,  wird  diese 
Farbmischung  ziemlich  stark  abgeändert     Der  Gehalt  an  dem  festen 
Wachs  im  Verhältniss  zum  flüssigen  Leinölfirniss  wird  geändert    Meist 
werden  auch  Procente  von  Wachs  durch  Colophonium ,  Paraffin  u.  dgi. 
und  dann  Procente  des  Leinöls  durch  Vaselinöl ,  Lavendelöi  oder  ähn- 
liche ätherische  Oele  ersetzt   Immer  bleibt  sich  das  Princip  gleich,  dass 
feste  Wachsgemische  (oder  Harzgemische)  mit  dünneren  Oel-  oder  Fett- 
gemengen zu  druckfähiger  Farbe  gemischt  werden.    Die  Wachsgemische 
haben  den  Zweck,  das  Gewebe  zu  decken,  so  dass  es  von  der  Färbeflotte 
nicht  angegriffen  werden  kann ,  und  die  Fettgemenge  andererseits  den 
Zweck,  die  sonst  feste,  stumpfe  Farbe  druckfähig  zu  machen ,  ohne  dass 
das  Aufbringen  des  Wachses  beeinträchtigt  wird.  —  Werden  die  mit 
solchen  Farbmischungen  auf  Gewebe  hergestellten  Drucke  wie  in  der 
Textildruckerei  im  Färbebad  behandelt  und  hernach  im  Benzinbad  ge- 
waschen, so  ergeben  sie  das  Gleiche  wie  dort,  d.  h.  weisse  Druckzeioh- 
nung  in  gefärbtem  Grund.     Wird  dieser  Pappfarbe  irgend  eine  der  im 
flauptpatent  geschützten  Druckfarben- Gemische  aus  gelösten,  festen  oder 
teigigen  Farbstoffen  und  fetter,  z.  B.  Leinölfirniss- Verdickung,  beigemischt, 
so  erhält  man  das  Druckmuster  farbig  auf  gefärbtem  Grund.     25  Proc. 
gelbes  Wachs,  10  Proc.  Canadabalsam ,  10  Proc.  Stearin  geschmolzen 
und  warm  zu  20  Proc.  Leinölfirniss  mit  10  Proc.  Yaselin,  beides  zu- 
sammengerieben mit  25  Proc.  fertiger  Druckfarbe  des  Hauptpatentes, 
2.  B.  Fucbsinroth-  oder  Alizarinblau-Druckfarbe.     Da  diese  Druckfarben 
gelöste  Farbstoffe  enthalten,  mit  oder  ohne  die  entsprechenden  Beizmittel, 
so  ist  nebst  dem   sonst  üblichen  Färben  im  Bad  und  Auswaschen  in 
Benzin  u.  dgl.  eine  Dämpfung  der  Drucke  nothwendig,  um  die  Farbe  zu 
entwickeln  und  auf  der  Faser  zu  befestigen.     Die  Dämpfung  erfolgt,  je 
nachdem  es  sich  um  Seide  oder  um  Baumwolle  u.  s.  w.  handelt,  ver- 
schieden, bei  Seide  ohne  oder  mit  nur  schwachem  üeberdruck,  bei  Baum- 
wolle bei  V«  ^^^'  Druck  und  dauert  ^j^  bis  1  Stunde.  —  Auch  bunte 
Effecte,  wie  sie  in  der  Textildruckerei  durch  Pappdruck  kaum  erreichbar 
sind ,  können  mit  der  chemischen  Druckart  mit  Hilfe  der  neuen  Papp- 
druckfarben sehr  leicht  erzielt  werden,   wenn  hierzu   die  Farben  des 
Hauptpatentes  in  der  Weise  zur  Verwendung  kommen ,  dass  ein  buntes 
Muster  in  verschiedenen ,  mit  den  Farben  des  Hauptpatentes  gefärbten 
Pappfarben  nach  Recept  II  gedruckt  und  dann  die  weissen  „Lichter^'  mit 
Pappfarbe  nach  Recept  I  überdruckt  werden ,  oder  dass  alle  Farben  mit 
reinen  Farben  des  Hauptpatentes  gedruckt  und   alles  einschliessl.  der 
„Lichter"  mit  farblosem  Papp  nach  Recept  I  überdruckt  wird.    Färbung, 
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Waschung  und  D&mpfung  dieser  Drucke  erfolgt  in  gleicher  Weise  wie 
vorhin. 

Aufdrucken  farbiger  Muster  auf  Stoffe.  Nach  C. 
Hummel  (D.  R.  P.  Nr.  129  611)  werden  zur  Erzielung  scharfer 
Grenzen  auf  derjenigen  Oberflftche  des  Stoffes,  welche  bedruckt  werden 
soll,  zunächst  die  nicht  zu  färbenden  Stellen  durch  einen  SchutzkOrper 
abgedeckt  und  unter  Mitwirkung  eines  OegenkOrpers  verdichtet,  welcher 
an  den  zu  färbenden  Stellen  des  Arbeitsgutes  den  Durchgang  von  ge- 
presster  oder  verdünnter  Luft  gestattet.  Das  Auftragen  der  Farben  ge- 
schieht schliesslich  gleichzeitig  oder  nach  einander  innerhalb  der  vom 
Schutzkörper  nicht  bedeckten  FlSohentheile  durch  eingefärbte  Druck- 
formen. 

Herstellung  geperlt  aussehender  Fäden  oder  Perl* 
f äden.  R.  Weil  (D.  R.  P.  Nr.  128 692)  führt  sehr  dünne  oder  glatte 
Fäden  durch  Lösungen  von  Gelatine,  welche  mit  Farbstoffen  versetzt 
sein  können,  so  schnell,  dass  sich  die  an  den  Fäden  haftende  Flüssigkeit 
in  gewissen  Abständen  zu  Tröpfchen  zusammengibt,  welche  beim  Trock- 
nen unter  Zurücklassen  der  Gelatine  fest  werden.  Das  Gelatinegefäss 
besitzt  auf  seiner  unteren  Seite  ein  Eautschukblatt,  durch  dessen  Löcher 
die  von  dem  Gestell  kommenden  Fäden  eintreten ,  ohne  dass  Gelatine- 
lösung austreten  könnte.  Die  Höhe  der  Oelatinelösung  wird  durch  ein 
umgekehrtes  Gefass  oonstant  erhalten.  Zum  Aufwickeln  der  Perlfäden 
dient  eine  Vorrichtung  aus  Stäben ,  welche  sprossenartig  in  gewissen 
Abständen  mittels  Holzstückchen  auf  zwei  paraUelen  Bändern  angeordnet 
sind,  um  viele  Fäden  zu  gleicher  Zeit  aufrollen  zu  können  und  ein  Zu- 
sammenhaften der  Fäden  unter  einander  zu  vermeiden.  Der  Haspel 
zum  Färben,  Waschen,  Bleichen  oder  Tränken  der  Perlfäden  besteht  aus 
Eranzarmen  mit  Spalten,  in  welche  Querstäbe  nach  Maassgabe  des  iuf- 
wickelns  der  Fäden  eingelegt  werden  können. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  Linoleum- 
mosaik unter  Verwendung  von  aus  farbigen  Platten  den  Theilreihen 
des  Musters  entsprechend  gebildeten  Körpern,  hieraus  durch  Zer- 
schneiden gewonnenen  gestreiften  Platten,  einem  durch  Zusammen- 
stellung derselben  nach  Maassgabe  des  Musters  gebildeten  Musterblock 
und  aus  diesem  durch  Querschnitte  gebildeten  Mosaikplatten,  erfährt 
nach  E.  Deussen  (D.  R.  P.  Nr.  130  308)  eine  Vereinfachung  dadurch, 
dass  die  den  Theilreihen  des  Musters  entsprechenden  Körper  durch  einen 
2ur  Körperachse  parallel  verlaufenden  Spiralschnitt  in  längsgestreifte 
Deckmassebahnen  zerschnitten  werden.  Die  grosse  Anzahl  der  einzelnen 
kleinen  Theilreihenplatten  sowie  der  kleineren  Musterwürfel  kommt  da- 
durch in  Wegfall. 

Zur  Herstellung  von  Linoleummosaik  u.  dgl.  Stoffen 
aus  gekörnter  Deckmasse  wird  nach  E.  D  e  u  s  s  e  n  (D.  R.  P.  Nr.  1 28  734) 
zunächst  ein  die  sämmtlichen  Farbfelder  der  Vorlage  als  Querstreifen 
aufweisender  Deokmasselängsstreifen  gebildet,  dieser  wird  dann  seiner 
Längsrichtung  nach  in  Streifen   von   der  Breite  eines  Theilfeldes  der 

34* 


532  I"^-  Gruppe.    Faseretoflfe,  Färberei. 

Mustervorlage  zerlegt  und  die  so  gewonnenen  Streifen  werden  endlich 
auf  einer  Unterlage  mit  dieser  unter  eventueller  Zerlegung  in  abgepasste 
Längen  durohNebeneinanderfQgung  in  einer  der  Vorlage  entsprechenden 
Weise  vereinigt 

Um  durchgehende  Farbmuster  in  Linoleum  o.  dgL 
Stoffe  in  bekannter  Weise  mittels  in  das  Arbeitsgut  gesaugter  oder  ge- 
presster  Farbstoffe,  aber  in  einem  ununterbrochenen  Arbeitsgange  her- 
zustellen, sind  nach  G.  TOnjes  (D.  R.  P.  Nr.  127  230)  die  dem  Muster 
entsprechend  gebildeten  Farbkammern  auf  dem  Umfange  einer  Trommel 
angeordnet  Dieselbe  dreht  sich  an  der  Stoffbahn  anliegend  entsprechend 
der  Fortbewegung  der  letzteren  und  führt  so  ihre  Kammern  nacheinander 
an  die  Stoffbahn  heran. 

Linoleummosaik  unter  Verwendung  einer  besonderen  Lino- 
leum-Cementmasse.  Nach  K.  Elic  (D.  R  P.  Nr.  127  830)  werden  die 
zu  beliebiger  Form  geschnittenen  oder  gewalzten  LinoleumstQoke  (Bftn- 
der,  Platten  u.  s.  w.)  in  frischem  Zustande  mittels  eines  Klebmittels  ver- 
bunden, welches  durch  Aufquellen  und  Zerreiben  des  als  Linoleum« 
cement  bekannten  Körpers  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  (Spiritus, 
Terpentinöl ,  Benzol ,  Petroleum ,  Schwefelkohlenstoff  o.  dgl.)  zu  einer 
Emulsion  erhalten  ist  Das  Klebmittel  ist  besonders  für  den  Fall 
wichtig,  wenn  aus  Platten  zusammengeleimte  Linoleumblöcke  in  dünne 
Scheiben  zerschnitten  werden,  wobei  die  Kittstellen  stark  beansprucht 
werden. 

Herstellung  von  Linoleummosaik.  Nach  C.  H.  Scott 
(D.  R.  P.  Nr.  132  833)  werden  mit  Hilfe  einer  schrittweise  bewegten 
Musterkarte  oder  Trommel  nur  diejenigen  Formpressen  in  Thätigkeit 
gesetzt,  welche  für  die  Herstellung  des  Musters  gerade  gebraucht  werden. 
Nachdem  die  in  den  Formpressen  hergestellten  Deckmassewürfel  auf- 
gepresst  worden  sind,  wird  der  Stoff  um  die  Breite  einer  Musterreihe 
weitergeführt,  und  hierauf  werden  beispielsweise  diejenigen  Formpressen, 
die  in  der  vorigen  Reihe  nicht  zur  Wirkung  kamen,  in  Thfttigkeit 
gesetzt 

Verfahren  der  Farbenfabriken.  Den  Rundschreiben  und  Muster- 
karten der  Farbenfabriken  seien  folgende  Angaben  entnommen : 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation:  Schwefel- 
blau L  extra  unter  Zusatz  von  Schwefelnatrium  gefärbt  gibt  einGhrau, 
welches  durch  Oxydation  in  Blau  verwandelt  wird.  Je  stärker  die 
directe  F&rbung  oxydirt  wird,  desto  röthlicher  und  lebhafter  wird 
die  entwickelte  Nuance;  gleichzeitig  werden  aber  die  Wasch-  und 
Kochechtheit  herabgesetzt  Um  in  dieser  Hinsicht  vollkommen  echte 
Färbung  zu  erhalten,  darf  deshalb  die  Entwickelung  nicht  zu  weit  ge- 
trieben werden,  oder  es  muss  eine  Nachbehandlung  mit  Metallsalzen 
eintreten.  Die  einfachste  Art  der  Entwickelung  besteht  in  einem 
kochenden  Behandeln  der  geförbten  und  gespülten  Waare  mit  5  Proo. 
Seife  und  5  Proc.  Soda  während  1  Stunde,  nachdem  durch  Zusatz  von 
5  Proc.  Natriumbisulfit  zum  vorletzten  auf  etwa  50^  angewärmten  Spül- 
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bade  die  Beste  von  Schwefelnatrium  aus  der  Waare  entfernt  worden 
sind.  Diese  Methode  eignet  sich  fOr  helle  und  mittlere  Töne  auf  leichter 
Stflckwaare,  die  auf  der  Haspelkufe  behandelt  wird.  Man  erhftlt  ein  ge- 
decktes, grünstichiges  Blau.  Oder  man  bringt  die  gespfllte  Färbung  in 
ein  Bad  von  80^  das  je  nach  Hftrte  des  Wassers  8  bis  5  Proc.  Essig- 
säure und  1  Proc.  Ghromkali  enthält  Man  zieht  etwa  15  Minuten  lang 
um,  setzt  3  Proo.  Kupfervitriol  nach  und  behandelt  noch  weitere  15  Mi- 
nuten. Dann  wird  kalt  gespült  und  kochend  mit  5  Proo.  Soda  und 
5  Proc.  Seife  geseift.  Das  Seifen  ist  bei  dieser  Behandlungsweise  un- 
bedingt nOthig,  sowohl  zur  vollen  Entwiokelung  als  auch  besonders  zur 
Erhaltung  der  Faserfestigkeit.  —  Eine  lebhaftere  Nuance  kann  ohne 
Schädigung  der  Echtheit  dadurch  erzielt  werden,  dass  die  mit  Chromkali 
und  Kupfervitriol  fixirte  Färbung  nach  dem  SpCllen  durch  ein  kaltes 
stehendes  Bad  genommen  wird,  das  im  Liter  25  g  neutrales  Sulfit  ent- 
hält. Dann  wird  geschleudert,  1  bis  2  Stunden  an  der  Luft  verhängt 
und  kochend  geseift,  wie  oben  angegeben.  Lichtechte  Färbungen,  jedoch 
von  massiger  Waschechtheit,  erhält  man,  indem  man  die  gespülte  Fär- 
bung durch  ein  stehendes  kaltes  Bad  nimmt,  welches  im  Liter  25  g 
Natriumsulfit  oder  -Bisulfit  enthält,  ausquetscht,  1  Stunde  verhängt, 
spült  und  trocknet,  oder  die  gespülte  Färbung  wird  kalt  ^/|  Stunde  lang 
mit  1  Proc.  Permanganat  (für  5  Proc.  Farbstoff)  und  2  Proc.  Natronlauge 
behandelt ,  gespült  und  das  Blau  dann  auf  kaltem  Bade,  welches  etwa 
10  Proc.  Bisulfit  enthält,  entwickelt 

Schwefelbraun  G  und  2G  liefern  auf  Baumwolle  und  Leinen 
ohne  Nachbehandlung  sehr  echte  Färbungen.  Beide  Farbstoffe  färben 
Baumwolle  auch  schon  kalt  ohne  jeden  Zusatz ;  die  Bäder  werden  aber 
nicht  erschöpft.  Das  Bad  wird  zunächst  mit  Soda  versetzt,  aufgekocht, 
der  Farbstoff  unter  Zusatz  der  gleichen  Menge  von  Schwefelnatrinm  mit 
kochender  Flotte  aufgelöst,  diese  Lösung  ins  Bad  gegeben  und  schliess- 
lich das  Salz  zugesetzt  Das  Färben  muss  auf  Holz-  oder  Eisengefässen 
geschehen ,  da  Kupfer  und  andere  Metalle  durch  das  zur  Verwendung 
gelangende  Schwefelnatrium  angegriffen  werden.  Zur  Erspamiss  von 
Schwefelnatrium  und  zur  Erzielung  gleichmässiger  Färbungen  empfiehlt 
es  sich,  Oarne  auf  gebogenen  Stöcken  zu  färben,  so  dass  das  Qarn  unter- 
getaucht bleibt  Man  zieht  dann  zu  Anfang  dreimal  um,  späterhin  jede 
Viertelstunde,  quetscht  zum  Schluss  ab  und  spült  gründlich. 

Naphtogenblau2R  ist  ein  substantiver  Baumwollfarbstoff, 
welcher,  auf  der  Faser  diazotirt  und  mit  /9-Naphtol  gekuppelt,  ein  Marine- 
blau von  grosser  Wasch-  und  Lichtechtheit  liefert.  —  Es  wird  z.  B.  mit 
4  Proc.  Naphtogenblau  2  R  auf  ungebleichter  Baumwolle  im  kochenden 
Bade  unter  Zusatz  von  20  Proc.  Glaubersalz  und  1  Proc.  Soda  gefärbt ; 
nach  dem  Färben  wird  leicht  gespült,  im  kalten  Diazotirungsbade,  welches 
für  10  k  Baumwolle  300  g  Natriumnitrit  und  1200  g  Salzsäure  (20<»B4.) 
enthält,  15  bis  30  Minuten  behandelt,  ausgerungen,  leicht  gespült  und 
hierauf  in  dem  Entwickelungsbade ,  das  auf  10  k  Baumwolle  100  g 
/9-Naphtol,  gelöst  unter  Zusatz  von  100  g  Natronlauge  (40<^  B6.)  enthielt, 


534  IV-  Gruppe.    Faserstoffe,  Färberei. 

15  bis  30  Minuten  umgezogen.  Zum  Schluss  wird  gespült,  geseift  und 
getrocknet.  —  Der  Farbstoff  ist  leicht  Kyslich  und  die  Bäder  ziehen  gat 
aus.  Es  kann  ohne  Bedenken  auf  Eupfergefftssen  gefftrbt  werden; 
Eisen  beeinflusst  die  Nuance  etwas.  Die  direoten  Färbungen  ergeben 
stumpfe,  röthlich  blaue  Nuancen  von  guter  Lichteohtheit.  Bei  der  Eni- 
Wickelung  kommt  nur  die  Combination  mit  /9-Naphtol  in  Betracht ;  die 
übrigen  gebräuchlichen  Entwickler  bieten  kein  Interesse.  —  Die  Wasch- 
echtheit ist  sehr  gut ;  selbst  bei  starker  Wäsche  gehen  die  Ilbrbungen  in 
der  Nuance  nicht  zurück  und  bluten  nicht  auf  Weiss.  Die  Säure*, 
Alkali-,  Bügel-  und  Beibechtheit  sind  gut ;  die  Ghlorechtheit  ist  massig. 
Die  Lichtechtheit  ist  hervorragend  gut  Da  Wasch-,  Reib-  und  Licht- 
echtheit der  Naphtogenblaufarbungen  grösser  sind  als  bei  Indigo- 
färbungen, so  wird  der  Farbstoff  als  Ersatzproduct  für  Indigo  empfohlen. 
—  Naphtogenblau  2  R  eignet  sich  für  Baumwolle ,  Leinen  u.  s.  w.  und 
zwar  in  gleicher  Weise  zum  Färben  Ton  Garnen,  Gops,  Bobinen,  loser 
Baumwolle  und  Stückwaare. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Indanthren  C  in 
Teig  besitzt  die  gleiche  Echtheit  wie  Indanthren  S ,  soll  aber  Färbungen 
liefern,  welche  selbst  bei  starkem  Chloren  nur  eine  geringe  Nüanoenver- 
änderung  erleiden.  Die  gewöhnlichen  Chlorprocesse  hält  der  Farbstoff 
ohne  merklichen  Umschlag  des  Tones  aus.  Beim  Behandeln  mit  Seife 
und  Soda  in  kochendem  Bade,  sowie  beim  Dämpfen  bez.  feuchten  Bügeln 
verändern  sich  die  Färbungen  nur  unwesentlich,  während  solche  mit 
Indanthren  S  rother  werden.  Die  Nuance  ist  wesentlich  grüner  als  die- 
jenige der  S- Marke.  Beim  Färben  soll  die  Temperatur  des  Bades  50* 
nicht  übersteigen.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  eine  Veränderung  des 
Farbstoffs  insofern  ein ,  als  die  Färbungen  mit  steigender  Temperatur  an 
Chlorechtheit  verlieren. 

Reservedruck  mit  Indanthren  S.  Der  Baumwollstoff  wird 
mit  einem  Schutzpapp  aus  50  g  Weinsäure,  gepulvert,  50  g  chlorsaurem 
Natron,  gepulvert,  gelöst  in  900  g  Britishgumverdickung  zu  1000  g 
überdruckt  und  gut  bei  50  bis  60*  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen 
überdruokt  man  mit 

•  50  bis  200  g  Indanthren  S  in  Teig, 

40    „  120  „  Eisenvitriol, 

7,5  ,,  20  „  Zinnsalz  und 

902,5  „  600  „  Verdickung, 

trocknet  und  zieht  bei  65  bis  70<^  durch  Natronlauge  von  19  bis  20<^  B6. 
Hierauf  wäscht  man  den  Stoff  gut  aus,  säuert  mit  Schwefelsäure  ab, 
wäscht  wieder  und  seift.  Der  Stoff  tritt  über  einen  Breithalter  in  einen 
Behälter,  in  welchem  sich  19  bis  20<^  B6.  starke  Natronlauge  obiger 
Temperatur  befindet,  ein  und  verbleibt  hierin  etwa  30  Secunden.  Um 
ein  Anblauen  ins  Weisse  zu  verhindern,  welches  hauptsächlich  auftritt, 
wenn  viele  Stücke  hintereinander  durch  dasselbe  Laugenbad  genommen 
werden ,  setzt  man  für  1  l  Laugenbad  ^g  ^is  ^  ^  ®^"®r  5proc.  Ealium- 
bichromatlösung  zu,  wodurch  der  überschüssige  Farbstoff  niedergeschlagen 
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und  eine  Küpenbildung  im  Laugenbade  selbst  verhindert  wird.  An 
Stelle  von  Ealiumbichromat  lässt  sich  auch  Braunstein  verwenden, 
welcher  als  milderes  Oxydationsmittel  keine  ungünstige  Wirkung  auf 
das  fixirte  Indanthren  ausüben  kann.  750  g  Manganchlorür  werden  in 
1750  CO  kaltem  Wasser  gelöst,  dazu  500  co  Natronlauge  30  B6.  und  2  / 
Chlorkalklösung  8<^B^.  gegeben,  wodurch  der  Braunstein  ausgefällt  wird. 
Die  Paste  enthält  etwa  15  Proc.  Braunstein;  man  gibt  dem  Laugenbad 
je  nach  der  Stärke  des  zu  druckenden  Musters  1  bis  10  /  obigen  Braun- 
steinteigs auf  100  /Natronlauge  19  bis  20<>  B6.  zu.  Bin  Abquetschen 
der  Waare  beim  Austreten  aus  der  warmen  Lauge  ist  nicht  statthaft, 
weil  dadurch  ein  Abfiecken,  besonders  bei  Böden  zu  befürchten  ist.  Man 
lässt  daher  das  Stück  aus  der  warmen  Lauge  in  kalte  Natronlauge  ein- 
treten ,  worauf  der  Stoff  abgequetscht  werden  kann.  Nun  tritt  der  Stoff 
in  einen  dritten  Behälter  ein ,  um  in  fliessendem  Wasser  gut  gewaschen 
zu  werden.  Hierauf  wird  mit  möglichst  viel  Wasser  kurze  Zeit  mittels 
einer  Spritzvorrichtung  abgespritzt ,  dann  wieder  in  einem  Behälter  mit 
viel  Wasser  gründlich  gewaschen  und  endlich  durch  Schwefelsäure 
S^  B^  genommen.  Beim  Austreten  aus  dem  Säurebehälter  werden  die 
Stücke  nicht  abgequetscht.  Bei  Drucken,  welche  über  100  g  Farbstoff 
im  Liter  Druckfarbe  enthalten ,  müssen  die  Stücke  noch  nachträglich  in 
eine  2  bis  3^  B6.  starke  Schwefelsäure  während  mindestens  1  Stunde 
eingelegt  werden;  enthalten  die  Druckfarben  100  g  und  weniger  Farb- 
stoff, so  genügt  es,  die  mit  der  Säure  getränkten  Stücke  1  Stunde  lang 
auf  einander  liegen  zu  lassen.  Zum  Schluss  folgt  gründliches  Spülen 
sowie  Seifen  bei  SQ^  oder  kochend. 

Indanthren  auf  Baumwollcops  u.  dgl.  Die  Cops  u.  s.  w. 
werden  zur  guten  Durchfeuchtung  und  Reinigung  in  dem  zum  Blrben 
dienenden  Apparat  während  einer  Stunde  mit  2  bis  3  g  calcinirter  Soda 
und  2  bis  3  g  Türkischrothöl  F  im  Liter  Wasser  ausgekocht  und  dann 
gut  gewaschen.  Man  vermischt  den  mit  der  etwa  lOfachen  Menge 
Wasser  angerührten  Farbstoff  mit  Natronlauge  von  30<>  66.  und  füllt  den 
Behälter  mit  etwa  60®  warmem  Wasser  auf.  Nun  setzt  man  das  Hydro- 
sulfit zu,  rührt  gut,  aber  nicht  zu  stark  um ,  bis  der  Farbstoff  in  Lösung 
gegangen  ist.  Dann  gibt  man  das  noch  erforderliche  Wasser  zur  Lösung 
und  lässt  nach  erfolgtem  Umrühren  die  etwa  40<^  warme  Färbeflotte  in 
den  Apparat  laufen ,  der  vorher  mit  den  Cops  beschickt  wurde.  Man 
erwärmt  in  etwa  ^/|  Stunde  auf  60®  und  hält  noch  etwa  Vi  Stunde  bis 
20  Minuten  bei  dieser  Temperatur.  Schliesslich  wird  die  Flotte,  falls 
sie  wiederholt  gebraucht  werden  soll ,  in  den  Farbebehälter  abgelassen ; 
die  Cops  werden  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  ^i  Stunde 
mit  frischem  Wasser  gekocht,  hierauf  mit  5  cc  Essigsäure  von  6^  B6. 
(30  Proc.)  im  Liter  Wasser  während  10  Minuten  bei  etwa  25^  gesäuert, 
endlich  gut  gewaschen.  Wenn  nöthig,  können  die  Cops  u.  s.  w.  im 
Apparat  geseift  werden.  Die  Verhältnisse  von  Farbstoff,  Wasser,  Natron- 
lauge und  Hydrosulfit  sind  für  die  einzelnen  Nuancen  in  nachfolgender 
Tabelle  zusammengestellt : 
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Für  10  k  Cops  u.  8.  w. 


Indanthren  X  bez.  S  in 

Teig g 

Wasser l 

Natronlange     von 

30«  B^ l 

Hydrosulfit      von 

13«  BÄ cc 

bez. 
Hydrosulfit,  fest    .     .  g 
Hydrosulfit ,    gelöst    in 

Wasser    .     .     .     .  cc 


1  Proc. 


100 
100bisl60 

2  bis  3 

500 

60 


450 


2  Proc.       6  Proc. 


200 
100  bis  160 

2  bis  3 

1000 
100 
900 


600 
100  bis  150 

2  bis  3 

2500 

250 

2250 


10  Proc. 


15  Proc. 


1000  1500 

100bi8l60  100bisl50 


2  bis  3 

3500 

350 

3150 


2  bis  3 

4500 

460 

4050 


Die  WasBermenge  richtet  sich  nach  der  Construction  des  Apparates, 
die  Natronlauge  nach  der  Qrösse  der  Flotte;  auf  je  1  /  Flotte  kommen 
20  cc  Natronlauge  von  30«  B6. 

DieAnthracenfarbstoffe  Indanthren  X  und  S  zeichnen  sich  durch 
Echtheitseigenschaften  aus.  Sie  eignen  sich  ausschliesslich  für  Baum- 
wolle, Leinen,  Ramie,  Jute  u.  s.  w.,  und  zwar  in  den  verschiedensten 
Yerarbeitungsstadien  als  lose  Baumwolle,  BaumwoUzng,  Eardenbänder, 
Cops,  Kreuzspulen,  Garn  und  Stückwaare.  Sie  sind  hier  in  erster  Linie 
für  solche  Artikel  sehr  wichtig,  bei  denen  es  sich  um  sehr  licht-  und 
waschechte  Töne  handelt,  wie  bei  Stick-  und  Häkelgarnen,  Damast, 
Buntgeweben,  Posamentirwaaren,  Vorhängen ,  gefärbten  und  gedruckten 
Kleider-  und  Hemdenstoffen.  Die  Marke  Indanthren  X  ist  in  erster 
Linie  für  Färbereizwecke ,  die  Marke  S  für  die  Druckerei  bestimmt  — 
Indanthren  X  gibt  mit  Natronlauge  und  einem  geeigneten  Reductions- 
mittel,  am  besten  Natriumhydrosulfit,  eine  blaue  Lösung,  eine  Art  Küpe, 
aus  welcher  Baumwolle  den  Farbstoff  direct  aufnimmt,  ohne  dass,  wie 
bei  Indigo ,  ein  Vergrünungsprocess  stattfindet ;  es  entsteht  sofort  eine 
blaue  Färbung ,  welche  sich ,  aus  dem  Färbebad  an  die  Luft  gebracht, 
nicht  merklich  verändert.  Beim  Aufdruck  auf  Baumwollstoff  wird  Ind- 
anthren in  Mischung  mit  Natronlauge  und  einem  Reductionsmittel  (Zinn- 
oxydul) verwendet  und  durch  Dämpfen  fixirt.  Eine  zweite  Methode 
besteht  darin,  dass  man  den  Farbstoff  mit  Eisenvitriol  und  Zinnsalz  auf- 
druckt und  durch  eine  Passage  im  Natronlaugenbade  entwickelt. 

Kryogenschwarz  D,  ein  Schwefelfarbstoff,  hat  vor  den  älteren 
Marken  der  gleichen  Firma  den  grossen  Vorzug,  ohne  nachbehandelt 
werden  zu  müssen ,  direct  ein  Schwarz  zu  liefern ,  das  eine  gute  Lager- 
echtheit und  sonstige  vorzügliche  Echtheitseigenschaften  besitzt  Der 
Farbstoff  ist  etwa  25  Proc.  farbstärker  als  die  älteren  Marken.  Das 
Färbebad  setzt  sich  zusammen  aus  15  Proc.  Kryogenschwarz  D,  10  Proc. 
Schwefelnatrium,  10  Proc.  Soda  calc.  und  50  Proc.  Kochsalz.  Auf 
100  k  Baumwollgarn  nimmt  man  etwa  20  hl  Wasser.  Man  löst  den 
Farbstoff  stets  zusammen  mit  dem  Schwefelnatrium  und  der  Soda  durch 
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Uebergiessen  mit  kochendem  Wasser.  Man  geht  mit  dem  abgekochten 
und  geschleuderten  Oam  in  das  heisseBad  ein  und  zieht  mit  dem  Stecher 
einige  Male  hinter  einander,  dann  aber  nur  noch  etwa  alle  10  Minuten 
um.  In  den  meisten  Fällen  kann  auf  den  gewöhnlichen  FärbestOcken 
gefärbt  werden,  wenn  man  die  Vorsicht  beobachtet,  die  Garue  möglichst 
tief  in  die  Flotte  eintauchen  zu  lassen.  Werden  besonders  hohe  An- 
sprüche an  Egalität  gestellt,  so  empfiehlt  es  sich,  an  Stelle  der  Färbe- 
Stöcke  die  für  Schwefelfarbstoffe  vielfach  benutzten  gebogenen  Gasrohren 
"^  I  ,  bei  welchen  das  Garn  unter  der  Flotte  bleibt,  zu  verwenden. 
Das  Färben  erfolgt  während  etwa  einer  Stunde  nahe  der  Eochtemperatur. 
Dann  windet  man  über  der  Flotte  ab ,  wobei  man  bei  einiger  Debung  so 
arbeiten  kann ,  dass  nicht  mehr  als  etwa  ^/^q  der  Flüssigkeit  verloren 
geht  Wird  abgequetscht  oder  3mal  auf  der  Docke  abgewunden,  dann 
sind  die  Verluste  an  Flotte  noch  wesentlich  geringer.  Schliesslich  wird 
gut  gespült  und  für  den  Fall,  dass  die  Nuance  etwas  duftiger,  blau- 
stichiger  gewünscht  wird,  in  bekannter  Weise  avivirt  Eine  gute  Avivir- 
methode  ist  z.  B. :  450  g  Kartoffelmehl  oder  Stärke  werden  mit  450  g 
Schweinefett  gut  aufgekocht  und  dem  60  bis  70^  warmem  Avivirbade 
zugesetzt;  in  diesem  Bade  wird  das  Garn  etwa  5mal  umgezogen.  Eine 
Beigabe  von  etwas  Türkischrothül  zur  Avivirflotte  ist  zu  empfehlen.  — 

Casella&Cp.:  ImmedialbraunRR  zeigt  einen  ausgesprochen 
röthlichen  Ton  und  ist  zum  Färben  von  Oam,  loser  Baumwolle,  Baum- 
wolle in  Eettenform  und  Stückwaare  geeignet.  Durch  Nachbehandlung 
mit  Chromkali  und  Kupfervitriol  wird  die  Nuance  nur  wenig  verändert, 
die  lichteohtheit  dagegen  verbessert.  —  ImmedialgelbD,  das  erste 
Schwefelgelb  mit  genügender  Echtheit,  soll  zur  directen  Herstellung 
gelber  Töne  wie  auch  in  Mischung  mit  den  anderen  Immedialfarben  vor- 
theilhafte  Verwendung  finden.  Gefärbt  wird  Garn  und  lose  Baumwolle 
unter  Zusatz  von  calc.  Soda,  Schwefelnatrium  und  Kochsalz.  Beim 
Weiterfärben  müssen  die  Zusätze  entsprechend  ergänzt  werden.  Beim 
Färben  von  Geweben ,  sowie  beim  Färben  auf  mechanischen  Apparaten 
ist  weniger  Salz  und  mehr  Schwefelnatnum  zu  nehmen.  Durch  Nach- 
behandlung mit  Chromkali  und  Kupfervitriol  wird  die  Nuance  etwas 
gedeckter  und  die  Lichtechtheit  wesentlich  erhöht.  —  Immedial- 
orange  C,  ein  Schwefelfarbstoff  von  ausgeprägter  Orange-Nüance,  wird 
in  gleicher  Weise  gefärbt  und  besitzt  auch  die  gleichen  Echtheitseigen- 
schaften. —  ImmedialoliveB  wird  ebenfalls  wie  Immedialgelb  D 
gefärbt.  Eine  Erhöhung  der  Lichtechtheit  lässt  sich  durch  Nachbehand- 
lung mit  Chromkali  und  Kupfervitriol  erzielen. 

Immedialblau  CR  eignet  sich  zum  Färben  von  Copsen  auf 
mechanischen  Apparaten.  Das  Ansatzbad  besteht  aus  9  hl  Wasser,  4  / 
Natronlauge  von  40<^  B6.,  10  k  Immedialblau  CR  und  10  k  Schwefel- 
natrium (kryst).  peim  Weiterfärben  in  dem  gleichen  Bade  sind  vom 
Gewichte  der  zu  färbenden  Cops  zu  nehmen:  l^/^  bis  2  Proc  Natron- 
lauge von  40<^  B6.,  6  bis  10  Proc.  Immedialblau  CR  und  6  bis  10  Proc. 
Schwefelnatrium.     Gefärbt  wird  etwa  ^.|  Stunden  bei  Kochtemperatur. 
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Nach  dem  Färben  wird  die  überschüssige  Flotte  aus  den  Copsep  durch 
das  Vacuum  oder  eine  Pumpe  abgesaugt  und  zur  gründlichen  Entfernung 
der  Flotte  nochmals  mit  Druckluft  oder  Dampf  gut  al^presst.  Dann 
werden  die  Copse  etwa  ^/^  Stunden  gedftmpft,  entweder  auf  dem  Appa- 
rate selbst  oder  auch  in  einem  besonderen  kleinen  Kasten.  Die  Färbungen 
reiben  nicht  ab ,  sind  vorzüglich  wasch-  und  lichtecht  und  kosten  etwa 
nur  halb  so  viel  als  mit  Indigo  erhaltene. 

Immedial-Directblau  B  als  Untergrund  für  Färbungen  auf 
der  Indigoküpe  angewendet,  liefert  auf  diese  Weise  volle  und  lebhafte 
Töne  auf  verhfiltnissmässig  schwachen  Küpen.  Beim  Färben  von  mer- 
cerisirten  Oamen  wird  in  Folge  der  hohen  Aufnahmefähigkeit  der  Faser 
viel  weniger  Farbstoff  benOthigt,  es  künnen  die  Mengen  um  etwa  7«  ^^^^ 
ringert  werden.  Dasselbe  gilt  für  Leinengarn ,  bei  welchem  ausserdem 
die  Kochsalzmenge  um  die  Hälfte  reducirt  wird.  —  Das  Färben  von 
loser  Baumwolle  erfolgt  am  besten  in  Holz-  oder  Eisengefassen  auf  an- 
nähernd den  gleichen  Ansatz-  und  Verbrauchsmengen  wie  für  die  Qarn- 
fftrberei.  Man  ilkrbt  etwa  1  Stunde  im  heissen  Bade,  wirft  dann  die 
Baumwolle  in  Körbe  oder  auf  Latten  so  auf,  dass  die  Flotte  ins  Färbe- 
gefftss  zurückläuft,  spült,  seift  und  trocknet.  Die  Lebhaftigkeit  der 
Nuance  wird  erhöht,  wenn  man  die  Baumwolle  nach  dem  Färben  bez. 
dem  Centrifugiren  ungespült  einige  Stunden  liegen  lässt.  Zum  Färben 
von  Baumwoll-Stückwaaren  eignen  sich  am  besten  die  mit  Quetsch- 
walzen versehenen  Jigger.  Man  setzt  dem  Bade  die  Salzmengen  nebst 
Türkischrothöl ,  der  Hälfte  des  Farbstoffs  zu ,  lässt  gut  aufkochen  und 
geht  mit  der  Waare  ein,  um  nach  der  ersten  Passage  den  Beet  des  Farb- 
stoffs zuzugeben.  Man  arbeitet  ^/i  bis  1  Stunde,  quetscht  beim  Heraus* 
nehmen  ab  und  spült  sofort  in  kaltem  Wasser.  Wo  keine  Abquetsch- 
vorrichtung vorhanden  ist,  lässt  man  die  Waare  sofort  in  einen  bereit- 
stehenden, mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Jigger  einlaufen  und  spült  fertig. 
—  Leinen-  und  Halbleinenstückwaare  färbt  man  wie  Baumwolle  auf  dem 
Jigger,  arbeitet  jedoch,um  gutes  Durchfarben  zu  erreichen,  ohne  jeden  Zusatz 
von  Kochsalz  und  mit  erhöhten  Mengen  von  Schwefel natrium  und  Türkisch- 
rothöl. Auch  ist  auf  ein  gutes  Vorkochen  der  Waare  Gewicht  zu  legen. 
Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Die 
Diphenylschwarzbasel,  ein  Diphenylaminabkömmling ,  liefert 
bei  der  Oxydation  auf  der  Faser  ein  unvergrünliches  Schwarz.  Weder 
durch  atmosphärische  Einflösse  noch  durch  verdünnte  Säuren  oder  durch 
directe  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  wird  es  in  das  grüne  Emeraldin 
umgewandelt,  welches  sich  bei  Anilinschwarz  bildet.  Eine  Gorrosion 
der  Faser  ist  bei  Anwendung  von  Diphenylschwarzbase  ausgeschlossen, 
da  zur  Lösung  derselben  Essigsäure  verwendet  wird  und  die  Oxydation 
ohne  Anwendung  von  Mineralsäuren  erfolgt.  Das  neue  Schwarz  lässt 
sich  fast  überall  da  anwenden,  wo  bis  jetzt  Anilindampfschwarz,  Oxy- 
dationsschwarz oder  Blauholzschwarz  gebraucht  werden.  Man  braucht 
für  1  l  Druckfarbe  nur  30  g  Farbstoff,  also  nur  den  dritten  Theil  der- 
jenigen Anilinmenge,  die  für  ein  volles,  tiefes  Schwarz  erforderlich  ist. 
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Das  Diphenylschwarz  kann  auch  neben  allen  Dampfforben,  insbesondere 
auch  neben  den  eisenempfindlichen  Alizarin-Roth  und  -Rosafarben  ge- 
druckt werden.  Ebenso  hat  es  gegenüber  dem  Anilinblutlaugensalz- 
schwarz  den  Yortheil,  dass  beim  Dämpfen  keine  Blausäuredftmpfe  auf- 
treten und  dass  zur  vollständigen  Eutwickelung  kein  Nachchromiren 
erforderlich  ist.  Da  ferner  der  Farbstoff  die  Faser  nicht  angreift,  ist  er 
auch  für  dünne  Stoffe  wie  Batiste  n.  s.  w.  zu  verwenden ,  bei  denen 
Anilinschwarz  wegen  der  Corrosionsgefahr  ausgeschlossen  ist,  und  für 
Oarndruck,  wobei  es  vortheilhaft  (ohne  zu  dämpfen)  nur  durch  Trocknen 
entwickelt  werden  kann.  Die  Diphenylschwarzbase  eignet  sich  auch 
zum  Klotzen  von  Baumwollstoff,  Baumwollketten  oderQamen,  indem  sie 
hierbei  (ohne  zu  dämpfen)  nur  durch  einen  Durchzug  über  die  Trocken- 
cylinder  bez.  in  einem  heissen  Trockenraum  entwickelt  wird,  doch  ist 
hierbei  eine  relativ  grosse  Menge  Essigsäure  nöthig,  um  die  Base  in 
Lösung  zu  halten ;  selbstverständlich  kann  man  die  Elotzungen  auch  in 
der  Hotflue  trocknen  und  im  Mather- Platt  entwickeln.  Ebenso  wie  auf 
Baumwolle  lässt  sich  das  Schwarz  auch  auf  Halbseide  und  Seide  her- 
stellen. —  DasProduct  ist  im  Wasser  sehr  wenig,  dagegen  in  Essigsäure 
oder  Aoetin  leicht  lüslich.  Zur  Oxydation  kann  eine  grosse  Anzahl  der 
gebräuchlichen  Oxydationsmittel  angewendet  werden,  doch  werden  er- 
fahrungsgemäss  mit  den  Chloraten  von  Natron  und  Thon^e  und  Kupfer- 
salzen die  besten  Resultate  erzielt. 

Verwendung  von  künstlichem  Indigo.  Die  Ansätze  der 
für  Baumwolle  verwendeten  Küpen  sind  folgende: 

Eisenvitriol-Küpe :  5  k  Indigo  MLB  bez.  G  pulv.,  oder  25  k  Teig  20  Proc, 
25  k  Eisenvitriol,  30  k  Kalk. 

Zink-Bisulfit-Natron-Küpe :  5  k  Indigo  MLB  bez.  'G  pulv.,  oder  25  k  Teig 
20  Proc.,  15  /  Natronlauge  40«  ßo.,  dazu  eine  Mischung  von  20  /  Natriumbisulfit 
38  bis  40»  Be.  mit  2  k  500  g  Zinkstaub. 

Zink-Kalk-Küpe :  5  k  Indigo  MLB  bez.  G  pulv.,  oder  25  k  Teig  20  Proc, 
4  k  500  g  bis  5  k  500  g  Zinkstaub,  14  bis  15  k  Kalk. 

Hydrosulfit-Küpe:  5  k  Indigo  MLB  bez.  G  pulv.,  oder  25  k  Teig  20  Proc, 
16  l  Natronlauge  40«  Be.,  125  bis  130  /  Hydrosulfit  13«  Be. 

Für  Wolle  geschieht  das  Ansetzen  der  Küpe  (auf  etwa  30  hl  be- 
rechnet), indem  man  das  Gefass  (Holzbottich)  mit  Wasser  füllt,  auf  50 
bis  55<>  erwärmt  und  1  bis  2  /  Ammoniak  bis  zur  schwachalkalischen 
Reaction  hinzugibt.  Hierauf  setzt  man  nacheinander  10  /  Leimlösung 
1 :  10,  10  bis  15  /  Hydrosulfit  20^  B6.  und  5  bis  10  /  IndigokQpe  I 
20  Proc.  hinzu.  Die  Menge  der  anzuwendenden  Indigoküpe  I  richtet 
sich  nach  der  Tiefe  des  herzustellenden  Blaus.  Bei  gut  stehender  Küpe 
muss  die  Flotte  grünlich-gelb  aussehen  und  eine  Probefarbung  an  der 
Luft  normal  vergrünen.  Rein  gelbe  Flotte  ist  ein  Zeichen  von  zu  viel 
Alkali,  bez.  zu  viel  Hydrosulfit,  während  umgekehrt  grüne  Flotte  zu 
wenig  davon  enthält.  —  Zum  Färben  von  Kammzug,  Kammgarn,  Cops 
u.  8.  w.  im  mechanischen  Färbeapparat  wird  dieser  mit  dem  zu  färbenden 
Material  (etwa  100  k)  beschickt.  Nach  Verlauf  von  5  bis  10  Minuten 
fügt  man  nach  und  nach  (am  besten  durch  einen  Tropftrichter)  so  viel 
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zu  gleichen  Theilen  mit  Wasser  yerdQnnte  BisulfitlösuDg  zu ,  bis  die 
Eüpenflotte  schwach  sauer  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  durch  1  bis 
2  Tropfen  Phenolphtaleünlösung  in  einem  Becherglase  voll  Küpenflotte 
keine  Bothfärbung  mehr  hervorgerufen  wird  und  sich  die  saure  Beaction 
auch  durch  schwaches  Böthen  von  blauem  Lakmuspapier  bemerkbar 
macht.  Durch  die  praktische  Uebung  erkennt  man  schon  an  dem  all- 
mählichen Hellerwerden  der  Eüpenflotte,  wie  viel  Bisulfit  nöthig  ist,  um 
beinahe  *l^  des  in  der  Küpe  enthaltenen  Indigos  auf  die  Wolle  zu  treiben. 
Die  ganze  F&rbeoperation  dauert  20  bis  30  Minuten.  Hierauf  wird  die 
Farbe  möglichst  rasch  zum  Yergrünen  gebracht,  am  besten  durch  Be- 
handlung mit  kaltem  Wasser.  Nach  jeder  Operation  muss  die  Küpe, 
bevor  man  weiter  arbeiten  kann,  durch  Zufügen  von  Ammoniak  wieder 
neutral  bis  schwach  alkalisch  gemacht  werden.  Um  dieses  zu  erkennen, 
bedient  man  sich  wieder  der  Phenolphtalelnlösung,  welche  jetzt  eine 
schwache,  bald  jedoch  wieder  verschwindende  Bosafärbung  hervorrufen 
muss.  Von  der  Leimlösung  braucht  man  für  die  zweite  Operation  nur 
die  Hälfte  zuzusetzen. 

Azophorschwarz  DP  lässt  sich  mit  den  bekannten  Beservir- 
mitteln :  Sulfiten,  Zinnoxydul  Verbindungen  und  Tannin  reserviren.  Die 
Bereitung  der  Druckfarben  geschieht  wie  folgt : 

Naphtolgrundirung: 
25  g  /J-Naphtol  R, 
50  cc  Natronlauge  22*  Be., 
25  g  Paraseife  PN. 
1  l. 

,     Schwarzdruckfarbe: 

ilOO  g  Azophorschwarz  DP, 
400  cc  Wasser,  nach  erfolgter  Lösung  verdicken  mit 
440  g  Mehltraganth Verdickung  und  vor  dem  Gebrauch  zugeben : 
60  „  kryst.  essigs.  Natron. 
TT 


Mehltraganthverdickung: 
2100  g  Weizenstärke, 
4500  cc  "Wasser, 
3000  g  Traganth  60 :  1000, 
450  cc  Essigsäure  8«  Be. 


kochen. 

Azophorrosa  A  eignet  sich  besonders  für  Druckzwecke,  aber 
auch  für  die  Färberei ;  die  mit  /^-Naphtol  erhältlichen  Rosatöne  lassen 
sich  leicht  reserviren,  und  zwar  werden  für  Buntreserven  Zinnsalz,  für 
Weissreserven  Ealiumsulfit  empfohlen.  Ein  Zusatz  von  weinsauiem 
Ammonium  zur  Sulfitreserve  wirkt  günstig  auf  die  Reinheit  des  Weiss, 
wenn  die  Reserve  mit  der  Rosafarbe  überdruckt  wird.  Helle  Rosa- 
druckfarben, welche  auf  die  gewöhnliche  starke  Naphtolgrundirung  ge- 
druckt werden  sollen,  verlangen  zur  Erzielung  genügender  Egalität  einen 
entsprechenden  Zusatz  von  Essigsäure.     Die  Behandlung  der  gefärbten 
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und  bedruckten  Waare  ist  die  bei  der  Erzeugung  der  unlöslichen  Azo- 
farbstoffe  auf  der  Faser  übliche.     Z.  B. : 

Ornndirung  1:  /f-Naphtol  —  50  g,  Natronlange  von  22«  Be.  —  150  cc, 
Paiaseife  PN  —  100  g ;  aiif  10  /  verdünnt. 

Grundirnnjz2:  /9-Naphtol  —  250 g,  Natronlauge  von  22« Be.  —  500  cc, 
Paraseife  PN  —  250  g ;  auf  10  /  verdünnt. 

TVeissreserve  1:  Britishgum-Pulver  —  250  g,  Wasser  —  350  cc, 
Kaliomsulfit  von  45<*  Be.  mm  400  g;  zusammen  1  k. 

Weissreserve  2:  Britishgum-Pulver  —  200  g,  Ealiumsulfit  von 
45®  Be.  ^  600  g,  citroneusaures  Ammonium  von  27®  Be.  —  200  g;  zu- 
sammen 1  k. 

Druckfarbe  1:  900  g  Azophorrosa  PN  werden  in  3500  cc  kaltem  Wasser 
gelöst,  Vi  Stunde  stehen  gelassen,  filtrirt,  und  das  Filtrat  wird  langsam  mit  400  oc 
Natronlauge  von  200®  Be.,  welche  mit  1000  cc  Wasser  verdünnt  worden  ist,  ab- 
gestumpft. Diese  5  /  Lösung  werden  in  5  /  Traganth,  60:1000,  eingerührt; 
zusammen  10  /. 

Druckfarbe  2:  200  g  Azophorrosa  A  werden  in  4  /  kaltem  Wasser  ge- 
löst, V«  Stunde  stehen  gelassen,  filtrirt,  und  das  Filtrat  wird  versetzt  mit  300  co 
Essigsäure  von  8®  Be.  Man  verdünnt  auf  5  L,  verdickt  mit  5  /  Tra^th,  60 :  1000, 
und  setzt  vor  dem  Gebrauch  150  g  Natriumacetat  (krystallisirt)  hinzu;  zu- 
sammen 10  /. 

Färbebad:  200  g  Azophorrosa  A  werden  mit  etwa  8  /  kaltem  Wasser 
gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  wird  mit  1  /  Traganth,  60: 1000^  verdickt,  vor  dem  Oe- 
brauch  mit  100  g  Natriumacetat  (krystallisirt)  versetzt  und  mit  Wasser  auf  10  / 
eingestellt. 

Farbwerk  MQhlheim  vorm.  Leonhardt  i,  Cp.  Der 
Schwefelfarbstoff  PyrolschwarzB  conc.  soll  sich  durch  vorzügliche 
Licht-,  Alkali-,  Säure-  und  Waschechtheit,  ausserdem  durch  eine  von 
ähnlichen  Producten  unfibertroffene  Farbstärke  auszeichnen;  man  soll 
mit  5  bis  6  Proc.  (bei  mercerisirtem  Oam  nur  4  Proc.)  tiefschwarze 
Färbungen  erhalten.  Man  löst  Pyrolschwarz  B  kochend  unter  Zusatz 
von  mindestens  der  l^/sfachen  Menge  Schwefelnatrium  der  Farbstoff- 
menge, um  möglichst  tiefschwarze  Färbungen  zu  erzielen,  ist  es  rathsam, 
nicht  mehr  als  die  12-  bis  löfache  Flottenmenge  vom  Gewicht  der  Baum- 
wolle zur  Anwendung  zu  bringen.  Wesentlich  ist,  dass  das  gefärbte 
Material  nach  dem  Färben  möglichst  rasch  gespült  wird.  Da  die  Farb- 
bäder nicht  vollständig  erschöpft  werden,  so  ist  es  zweckmässig,  auf 
stehenden  Bädern  weiter  zu  färben,  wodurch  sich  der  Farbstoffverbrauch 
bekanntlich  verringert.  Die  Färbegefässe  bestehen  am  besten  aus  Holz 
oder  Eisen ;  die  Dampfleitung  muss  aus  Eisen  seio.  Wenn  mOglich  ist 
indirecter  Dampf  anzuwenden,  da  directer  Dampf  durch  das  entstehende 
Gondensationswasser  die  Flotte  zu  stark  verdünnt.  Kupfer-  undMessing- 
bestandtheile  sind  möglichst  zu  vermeiden,  da  diese  durch  Schwefel- 
natrium angegriffen  werden.  —  Das  Ansatzbad  z.  B.  für  ungebleichtes 
Baumwollstrickgarn  besteht  aus  9,8  Proc.  Pyrolschwarz  B  conc,  15  Proc. 
Schwefelnatrium,  10  Proc.  Soda  (calc),  60  Proc.  Kochsalz  und  der 
löfachen  Flotten  menge  vom  Gewicht  der  Baumwolle.  Man  läset  das 
Färbebad  mit  der  Sodamenge  einige  Minuten  aufkochen,  befreit  es  event. 
von  dem  gebildeten  Kalkschlamm,  fügt  hierauf  das  in  kochendem  Wasser 
und  Schwefelnatrium  (s.  oben)  gelOste  Pyrolschwarz  durch  ein  Sieb  zu, 
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kocht  das  Färbebad  auf,  setzt  60  Proc.  Kochsalz  zu,  stellt  den  Dampf  ab 
und  färbt  eine  Stunde  nahe  bei  Kochtemperatur,  indem  man  beim  Filrben 
auf  geraden  Farbstöcken  mit  dem  abgekochten  und  abgequetschten  G^m 
eingeht,  fünf-  bis  sechsmal  umzieht,  unter  die  Flotte  steckt  und  alle 
10  Minuten  wendet.  Dieses  wird  vereinfacht,  wenn  man  auf  gebogenem 
Eisenrohr  (  |  |  )  arbeitet,  so  dass  das  Garn  stets  von  der  Flotte 
bedeckt  ist ;  es  genügt  dann,  das  Garn  in  Abständen  von  10  bis  15  Minuten 
zu  wenden.  Hierauf  werden  die  Garne  stockweise  abgequetscht,  nach- 
dem sie  noch  vorher  im  Färbebade  einige  Male  gut  umgezogen  wurden, 
und  möglichst  rasch  gespült,  wobei  das  erste  Spülbad  als  Ergänzungs- 
flotte beim  Weiterfärben  benutzt  wird.  —  Die  Färbungen  gewinnen  an 
Schönheit,  wenn  man  dem  vorletzten  Spülbad  5  Proc.  (vom  Gewicht  der 
Waare)  Alaun  oder  irgend  ein  Thonerdesalz  zusetzt.  Ist  das  Wasser 
stark  kalkhaltig,  so  empfiehlt  es  sich,  ausserdem  noch  2  bis  3  Proc. 
Essigsäure  zuzusetzen.  Um  die  schwarzen  Färbungen  noch  weiter  zu 
schönen,  ist  es  vortheilhaft,  nach  dem  Spülen  mit  2  Proc.  Marsdller 
Seife  und  3  Proc.  Türkischrothöl  heiss  zu  seifen,  oder  mit  2  Proc.  Starke, 
3  Proc.  Cocosfett  und  2  Proc.  Türkischrothöl  zu  appretiren.  —  Die 
Färbungen  sollen  auch  so  gefärbt  schon  sehr  gut  licht-  und  waschecht 
sein,  so  dass  eine  Nachbehandlung  nach  dem  Spülen  mit  Oxydations- 
mitteln und  Metallsalzen  nicht  nöthig  ist.  Wenn  an  das  Schwarz  ausser- 
gewöhnlich  hohe  Echtheitsansprüche  gestellt  werden,  so  wird  eine  Nach- 
behandlung mit  2  Proc.  Kaliumbichromat,  4  Proc.  Alaun  und  3  Proc. 
Essigsäure  während  ^/^  Stunde  bei  80  bis  90^  empfohlen ;  nach  dieser 
Behandlung  wird  gut  gespült  und  geseift  oder  appretirt,  wie  oben  an- 
gegeben. —  Auf  Stückwaare  erzielt  man  ein  tiefes  Schwarz  mit 
folgendem  Ansatz  auf  der  Gontinuekufe ,  Foulardmaschine  oder  dem 
Jigger:  10  bis  14  g  Pyrolschwarz  B,  15  bis  20  g  Schwefelnatrium, 
10  g  Soda  (calc.)  und  15  bis  20  g  Kochsalz  im  Liter  Flotte.  Diesen 
Ansatz  lässt  man  aufkochen  und  die  abgekochte  Waare  vier-  bis  sechs- 
mal (bei  der  Gontinuekufe  genügt  bereits  ein-  bis  zweimal)  nahe 
der  Kochtemperatur  passiren;  hierauf  führt  man  die  Stücke  durch 
einen  mit  Spritzrohr  versehenen  Spülkasten  und  setzt  dem  vorletzten 
Spülbade  5  Proc.  Alaun  zu.  Die  Stücke  müssen  sehr  gut  gespült 
werden. 

Schwarz  auf  Baumwolle  gedruckt:  150g Pyrolschwarz B 
conc.  werden  mit  180  cc  Natronlauge  von  40^  B6.  und  120  cc  Glycerin^ 
sowie  150  cc  Wasser  kochend  gelöst  und  durch  Einrühren  von  120  g 
Britishgum  in  Pulver  verdickt,  kalt  gerührt  und  noch  zugesetzt  20  g 
Tannin,  gelöst  in  20  cc  Wasser,  gesiebt,  gedruckt,  getrocknet  und 
1/2  Stunde  bei  0,1  Atm.  Druck  gedämpft.  Hierauf  wird  in  kaltem  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  (auf  1  /  Wasser  etwa  2  g  Schwefel- 
säure von  66^  B6.)  10  Minuten  abgesäuert,  gespült  und  auf  95^  heissem 
Bade  mit  1  g  Natriumbichromat,  ^/g  g  Kupfervitriol  und  3  cc  Essigsäure 
für  den  Liter  ^/g  Stunde  oxydirt,  gespült  und  mit  3  g  Seife  sowie  1  g 
calc.  Soda  im  Liter  heiss  geseift,  gespült  und  getrocknet  oder  appretirt. 
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Die  Druckfarbe  schwärzt  die  Kupfer-  und  Meseingwalzen  nicht  an  und 
kann  Tage  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  zu  verderben.  —  Die  fertigen 
Drucke  sind  licht-,  wasch-  und  reibeoht. 

Domingochromsohwarz  FF  und  MOO  färben  auf  Wolle  in 
saurem  Bade  direct  ein  blumiges  Schwarz,  welches  durch  Nachchromiren 
an  Tiefe  und  Echtheit  gewinnt  Gefärbt  werden  die  Farbstoffe  nach 
dem  Einbadverfahren  kochend  unter  Zusatz  von  Essigsäure  und  Schwefel- 
säure oder  Weinsteinpräparat  (ein  Zusatz  von  Glaubersalz  befördert  das 
egale  Aufziehen  und  das  Durchfärben);  die  Nachbehandlung  mit  Chrom- 
kali darf  erst  erfolgen ,  wenn  die  Flotte  vollständig  erschöpft  ist.  Ein 
Ueberschuss  an  Säure  wie  an  Chromkali  beeinträchtigt  die  lebhafte  üeber- 
sicht  der  Färbungen.  Zum  NQanciren  für  Schwarz  und  andere  dunkle 
Töne  eignen  sich  Domingochromroth  0  und  B,  Walkgelb,  Domingochrom- 
gelb, Domingochrombraun  G,  B,  Domingogrün  H,  Domingoblau  P.  Do- 
mingochromschwarz eignet  sich  für  Kamm-,  Cheviot-  und  Strickgarn, 
femer  wegen  seiner  Walkechtheit  für  lose  Wolle,  welche  bis  in  die 
Spitzen  gleichmässig  angefärbt  wird,  die  Marke  FF  wird  femer  empfohlen 
fflr  Kammzug  und  Melange-Strickgara,  welches  aus  geförbtem  Kammzug 
in  verschiedenen  Mischungsverhältnissen  mit  weissem  Material  ver- 
sponnen wurde.  —  Bei  Wollhüten  kocht  man  die  vorher  gut  genetzten 
Hüte  mit  10  Proc.  Glaubersalz ,  4  Proa  Essigsäure  und  dem  Farbstoff 
3/4  Stunden  an,  stellt  den  Dampf  etwas  ab,  setzt  ^s  ^^^oo.  Schwefelsäure 
oder  2  bis  2,5  Proc.  Weinsteinpräparat  nach  und  kocht,  bis  das  Bad  voll- 
ständig erschöpft  ist.  Man  behandelt  alsdann  mit  2  Proc.  Chromkali 
^/^  Stunde  kochend  nach.  Bei  vorher  carbonisirten  und  nicht  gut  ent- 
säuerten Stumpen  genügt  anfangs  ein  blosses  Ansieden  mit  Glaubersalz. 
Bei  Haarhüten  kann  ein  Zusatz  von  Glaubersalz  unterbleiben  und  gleich 
mit  2,5  Proc.  Essigsäure  angekocht  werden.  Die  übrigen  2,5  Proc. 
Essigsäure  werden  nach  ^/^stündigem  Kochen  zugesetzt ;  zum  Schluss 
wird  zum  vollständigen  Erschöpfen  des  Bades  P/|  Proc.  Schwefelsäure 
nachgesetzt  und  nach  Erschöpfung  des  Bades  nachchromirt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  &  Cp.  Katigen-In- 
digoR  extra  liefert  auf  Baumwolle,  Leinen  und  Halbleinen  ein  stark 
rothstichiges,  klares  Blau,  welches  fQr  viele  Zwecke  mit  Katigenschwarz 
bez.  Katigen- Blauschwarz  abgedunkelt  werden  kann;  da  sich  die  Färbung 
schon  bei  kurzem  Verhängen  an  der  Luft  vollständig  entwickelt,  ist  eine 
Nachbehandlung  mit  Metallsalzen  in  den  meisten  Fällen  nicht  erforder- 
lich, weil  auch  die  Echtheitseigenschaften  hierdurch  nur  eine  unwesent- 
liche Steigerung  erfahren.  Die  gute  Löslicjikeit  und  das  gute  Egali- 
sirungsvermögen  sind  für  die  Strangfärberei  auf  der  Barke  werthvoU ; 
thatsächlich  erzielt  man  bei  zweckentsprechendem  Arbeiten  Blautöne  von 
so  hervorragender  Gleichmässigkeit,  dass  die  Garne  zur  Herstellung  von 
Unistückwaare  verwendet  werden  können.  —  Ebenfalls  vorzügliche 
Besultate  gibt  die  neue  Marke  in  der  Stückfärberei  auf  dem  Jigger,  so 
dass  jetzt  die  Herstellung  dunkler,  lebhafter  Indigotöne  in  einwandsfreier 
Weise  keinerlei  Schwierigkeiten  mehr  bietet     Katigen  -  Indigo  R  extra 
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läset  sich  gut  auf  Baumwollstück  und  -Qam  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
natrium bei  Verwendung  vernickelter  Walzen  drucken. 

Von  den  mitgetheiltenFärbevorschriften  mOgen  folgende  an- 
gegeben werden: 


Nr.  1. 
5  Proc.  Katigen-Indigo  R  extra  (3  Proc.) 
5    „    Schwefeloatrium, 
4    „    Soda, 
10    „    Glaubersalz. 

Nr.  3. 
1 1 ,5  Proc.Katigen-Indigo  Rextra(6,9Proc.) 
11,0    „    Schwefelnatrium, 
8       „    Soda, 
25       „    Glaubersalz. 


Nr.  2. 
8  Proc.  Katigen-Indigo  R  extra  (4,8  Proc.) 
8    „    Schwefelnatrium, 
6    ,,    Soda, 
15    „    Glaubersalz.  * 

Nr.  4. 
15  Proc.  Katigen-Indigo  R  extra  (9  Pioe.) 

15    „    Schwefelnatrium, 
8    „    Soda, 
30    „    Glaubersalz. 


Der  Farbstoff  wird  mit  der  angegebenen  Schwefelnatriummenge 
kochend  gelöst,  dem  mit  Soda  versetzten  Färbebade  zugegeben,  das  Bad 
gut  durchgerührt  und  zuletzt  die  betreffende  Menge  Glaubersalz  hinzu- 
gefügt. Die  Färbetemperatur  soll  60^  nicht  überschreiten.  Die  Fär- 
bungen werden  auf  geraden  Stöcken  über  der  Flotte  während  ^/i  Stunden 
hergestellt.  Nach  dem  Färben  wird  durch  Abquetschen  und  Egalisiren 
am  Pfahl  vom  Flottenüberschuss  befreit,  1  bis  l^s  Stunden  verhängt, 
gründlich  gespült,  dann  schwach  geseift  und  getrocknet.  (Durch  Seifen 
werden  die  Töne  lebhafter.)  Eine  weitere  Nachbehandlung  wird  nicht 
vorgenommen. 

Katigen-Indigo  B  extra.     Färbevorschriften: 


Nr.  1. 
2,5  Proc.  Katigen-Indigo  B  extra  (l,5Proc.) 
5    „    Schwefelnatrium, 

2    ^    Soda 

1,5  Proc.  Chromkali, 

2  „     Kupfervitriol, 

3  ,,     Essigsäure. 


Nr.  3. 
8  ProcKatigen-Indigo  B  extra  (4,8Proc.) 
16    „    Schwefelnatrium, 
6    „    Soda 

3  Proc.  Chromkali, 

4  „     Kupfervitriol, 


Nr.  2. 
5  Proc.  Katigen-Indigo  B  extra  (3  Proc.) 

10  „    Schwefelnatrium, 

4    „    Soda 

2  Proc.  Chromkali, 

3  „     Kupfervitriol, 

4  „     Essigsäure. 

Nr.  4. 

11  Proc.  Katigen-Indigo  B  extra  (6,6  Proc.) 
22    „    Schwefelnatrium, 

8    „    Soda 

3  Proc.  Chromkali, 

4  „     Kupfervitriol, 

5  ,,     Essigsäure. 


Der  Farbstoff  wird  mit  der  angegebenen  Menge  Schwefelnatrium 
gelöst  und  dem  mit  Soda  aufgekochten  Färbebade  zugegeben.  Darauf 
wird  noch  kurze  Zeit  aufgekocht  und  bei  abgedrehtem  Dampf  etwa 
3/4  Stunde  unter  der  Flotte  (auf  gebogenen  Ghasröhren)  gefärbt.  Nach 
dem  Färben  wird  der  Flottenüberschuss  durch  Abquetschen  entfernt,  und 
das  Oarn  3mal  gründlich  gespült.  Bei  Nr.  2,  3  und  4  wird  das  1.  Spüt- 
bad  auf  etwa  30^  erwärmt  und  mit  etwas  Schwefelnatrium  versetzt 
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Eatigen-Indigo  gemischt.     Färbevorschrift: 


Nr.  1. 
1 ,2  Proc.  Katigen-Indigo  B  extra  (0,72  Proc.) 


Eatigenchromblau  5G  (0  JSProc.) 

Schwefelnatriam, 

Soda, 

Glaubersalz 

1,5  Proc.  Chromkali, 
1,5     „     Kupfervitriol, 
3       „     Essigsäure. 


0,3 
3 

1,5 
2 


Nr.  3. 
4,75  Proc.  Katigen-IndigoBextra(2,75Proc.) 
0,1       „    Katigenohromblau  50  (0,06  Proc.) 
1  „    Katigenblausch warz  4B  (0,6  Proc.) 

5  „    Schwefeluatrium, 

3  „    Soda, 

10       „    Glaubersalz 


Nr.  2. 

2,25  Proc.Katigen-Indigo  B  extra  (l,35Proc.) 

0,45    „    Katigenohromblau  5  0(0,27  Proc.) 

7,5      „    Schwefelnatrium, 

2,5      „    Soda, 

5         „    Glaubersalz 


6,5 Proc 
6,5    „ 

2  Proc.  ChroDikali, 

3  „     Kupfervitriol, 
5     „     Essigsäure. 

Nr.  4. 
!.  Katigen-Indigo  R  extra  (3,9  Proc.) 
Katigensohwarz  SW  (0,9  Proc.), 
Schwefelnatrium, 
Soda, 
Glaubersalz 

2  Proc.  Chromkali, 

3  „     Kupfervitriol, 
5     „     - 


Nr.  5. 
8  Proc.  Katigen-Indigo  R extra  (4,8  Proc.), 
2     „     Katigenschwarz  SW  (1,2  Proc), 

10     „     Schwefelnatrium, 
4     „     Soda, 

12     „     Glaubersalz 


Verhängt. 


Nr.  6. 

8  Pi-oc.  Katigen-Indigo  B  extra  (4,8  Proc), 

8     „     Katigenblauschwarz  R  (5  Proc), 
24     „     Schwefelnatrium, 

6     „     Soda, 

2     „     Türkischrothöl, 
40     ,,     Glaubei-salz 


2  Proc.  Chromkali, 

3  „     Kupfervitriol, 

4  „     Essigsäure. 


Verhängt. 


Der  Farbstoff  wird  mit  der  angegebenen  Schwefelnatriummenge 
kochend  geKtot,  dem  mit  Soda  (calc.)  versetzten  Fftrbebade  zugegeben, 
das  Bad  gut  durchgerührt  und  zuletzt  die  betreffende  Menge  Glaubersalz 
(kryst)  hinzugefügt  Darauf  wird  bei  Nr.  1  bis  3  und  6  noch  kurze  Zeit 
aufgekocht  und  bei  abgedrehtem  Dampf  etwa  ^/^  Stunden  (bei  Nr.  6 
1  Stunde)  unter  der  Flotte  (auf  gebogenen  Gasrohren)  gefärbt.  Nach 
dem  Färben  wird  der  Flottenüberschuss  durch  Abquetschen  entfernt 
und  das  Garn  3mal  gründlich  gespült.  Bei  Nr.  3  und  6  ausserdem  das 
1.  Spülbad  auf  etwa  30<^  erwärmt  und  mit  etwas  Schwefelnatrium  ver- 
setzt Zum  Schluss  wird  auf  frischem  Bade,  während  ^/^  Stunde,  bei 
90^  nachbehandelt  und  gespült  Durch  kurzes  Seifen  wird  bei  Nr.  1  bis  3 
die  Lebhaftigkeit  der  Nuance  erhöht  Färbung  Nr.  4  und  5  wird  auf 
geraden  Stöcken  über  der  Flotte  während  '/i  Stunden  hergestellt  Die 
F&rbetemperatur  soll  60®  nicht  überschreiten.  Nach  dem  Färben  wird 
durch  Abquetschen  und  Egalisiren  am  Pfahl  vom  Flottenüberschuss  be- 
freit, 1  bis  1^/2  Stunden  verhängt,  gründlich  gespült,  dann  schwach  ge- 
seift und  getrocknet  (Durch  Seifen  werden  die  Töne  lebhafter.)  Eine 
weitere  Nachbehandlung  wird  nicht  vorgenommen.  —  Nr.  6  wird  nach 
dem  Chromiren  und  Spülen  mit  0,5  Proc.  Methylviolett  B,  0,5  Proc.  Indon- 
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blau  RR  und  2  Proc.  Essigsäure  übersetzt  Das  Flottenverhältniss  ffir 
sämmtliche  Bäder  beträgt  1 :  20.  Obige  Angaben  verstehen  sich  fQr  das 
erste  Bad.  Für  die  stehenden  Bäder  gelten  die  eingeklammerten  Zahlen. 
Katigen-Indigo  RL  extra  ist  in  erster  Linie  für  die  Gops- 
färberei  (Aufsteckapparate)  bestimmt.  Hierzu  eignet  es  sich  vor 
allem  wegen  seiner  guten  Löslichkeit,  die  derjenigen  der  älteren  Marken 
erheblich  überlegen  ist.  In  Nuance  und  Echtheitseigenschaften  kommen 
die  Färbungen  von  RL  extra  denen  von  R  extra  sehr  nahe.  Die  directe 
Färbung  kann  entweder  mit  Metallsalzen  nachbehandelt  oder  durch 
Dämpfen  entwickelt  werden;  in  beiden  Fällen  erzielt  man  lebhaftere 
Nuancen,  und  zwar  gibt  die  letztere  Methode  in  dieser  Hinsicht  die  besten 
Resultate.  —  Neben  Copsfärberei  eignet  er  sich  auch  noch  für  das  Färben 
von  BaumwoU-  und  Leinengarn,  wie  auch  für  die  Stückfärberei  von  Baum- 
wolle, Leinen  und  Halbleinen  auf  dem  Jigger.  —  Eatigen-Indigo  RL  extra 
kann  zum  directen  Druck  auf  Baumwolle  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
natrium bei  Anwendung  vernickelter  Eupferwalzen  Verwendung  finden. 
Die  Baumwollfärbungen  sind  mit  Oxydationsmitteln  ätzbar.  —  Baum- 
wollgarn wurde  z.  B.  gefärbt  unter  Zusatz  von : 

10  Proc.  Schwefelaatrium, 
20     „     Glaubersalz  kryst.  (10  Proc.  calc.)  und 
8     „     Soda  calc. 

nachbehandelt  mit 

3  Proc.  Chromkali, 
3     „     Kupfervitriol, 
5     „     Essigsäure. 

Eatigenschwarzbraun  N  extra  conc.  besitzt  ungefähr  die 
dreifache  Stärke  der  einfachen  Marke.  In  seinen  Färbe-  und  Echtheits- 
eigenschaften unterscheidet  es  sich  von  letzterer  nicht.  Die  Pulverform 
bietet  gegenüber  der  älteren  Waare  in  Stücken  den  Yorzug  grösserer 
Oleichmässigkeit  und  vereinfacht  als  solche  das  Auflösen  des  Farbstoffs 
nicht  unwesentlich.  Andererseits  bedarf  die  Extra-Marke  wegen  ihrer 
höheren  Concentration  beim  Lösen  grösserer  Schwefelnatriummengen  als 
Eatigenschwarzbraun  N,  und  zwar  löst  man  am  besten  unter  Zusatz  der 
doppelten  Menge  Schwefelnatrium. 

Beispiele  für  Ansatzbäder: 

I  II 

Katigensch  warzbraun  N  extra  conc.  .      3  Pi-oc.        8  Proc. 

Schwefel  natrium 6     ^,  lÖ     r 

Glaubersalz  kryst 40     „  80     „ 

oder  Kochsalz 18     „  36     „ 

Soda i>     1?  8     r 

Directer  Druck  mit  Schwefelfarbstoffen.  Nach  An* 
gäbe  derselben  Elberf.  Farbenfabr.  werden  die  Schwefelfarbstoffe 
mit  vernickelten  Kupfersalzen  auf  das  Baumwollgewebe  aufgedruckt. 
Es  wurde  festgestellt,  dass  Nickel  vollständig  widerstandsfähig  gegen 
Schwefelalkalien  (Schwefelnatrium)  ist.     Wird  die  Vernickelung  auf  gut 
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gereinigten  Walzen  sorgfaltig  ausgeführt,  so  lassen  sich  ohne  Schwierig- 
keiten grosse  Quantitäten  Waare  drucken ,  ohne  dass  ein  Nachgräviren 
XL  8.  yr.  derselben  nöthig  wird.  Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  diene 
folgende  allgemeine  Druckvorschrift : 

5  bis  12  Proc.  Eatigenfarbstoff, 

6  „     9     „     Schwefelnatrium,  krystallisirt, 

3  „  Soda,  calcinirt,  und 

34  „   16  „  Wasser  werden  bis  zum  Kochen  erhitzt,  dann  werden 

55   „  60  „  neutrale  Stärke-Traganth- Verdickung  eingerührt 
lÖÖ 

Nach  dem  Drucken  dämpft  man  eine  Stunde  ohne  Druck,  spült, 
malzt,  behandelt,  wenn  nöthig,  nach  einer  der  üblichen  Methoden,  z.  B. 
mit  Kaliumbichromat,  Kupfervitriol  und  Essigsäure ,  oder  Chromalaun, 
Kupfervitriol  und  Essigsäure  etwa  10  Minuten  kochend  nach,  spült  gut 
und  seift  5  bis  10  Minuten  bei  60^     Z.  B. 

12  Proc.  Eatigenschwarz  2  B  wurden  mit 

9     „     Schwefel natrium,  kr>'stallisirt, 

3     „     Soda,  calcinirt,  und 

Wasser  durch  kurzes  Aufkochen  gelöst;  zum  Schloss  wurden 
60     „     Traganthschleim,  65 :  1000,  hinzugesetzt 

Nach  dem  Aufdruck  wurde  1  Stunde  gedämpft ,  dann  gespült  und 
1/4  Stimde  kochend  nachbehandelt  mit 

1  g  Kaliumbichromat, 
1.5  „  Kupfervitriol  und 
20  cc  Essigsäure  von  6«  Be.  (30  Proc.) 

im  Liter  Flotte;  schliesslich  wurde  nochmals  gut  gespült,  bei  60^ 
10  Minuten  geseift  und  getrocknet.  —  Die  Drucke  haben  die  gleichen 
Echtheitseigenschaften  wie  die  entsprechenden  Färbungen.  Die  Katigen* 
Bchwarzmarken  insbesondere  lassen  sich  wegen  ihrer  ausgezeichneten 
XJeberfärbeechtheit  zur  Imitation  des  Anilinschwarz  -  Ueberfärbeartikels 
verwenden. 

Der  Reservagedruck  für  Schwefelfarbstoffe  derselben 
Farbenfabr.  beruht  auf  dem  Bedrucken  der  Baumwollgewebe  mit 
einer  Paste,  welche  solche  Metallsalze  enthält,  die  mit  Schwefelnatrium 
unlösliche  Hydroxyde  bilden,  und  nachfolgendem  Ausfärben  der  Gewebe 
mit  Schwefelfarbstofifen.  Der  unlösliche  Niederschlag  des  angewandten 
Metalles  bleibt  während  der  Färbeoperation  auf  der  Faser  und  schützt  so 
die  Baumwolle  an  den  bedruckten  Stellen  vor  dem  Anfärben.  Beim 
Waschen  nach  dem  Färben  werden  die  unlöslichen  Niederschläge  entfernt 
und  man  erhält  rein  weisse  Reserven.  Namentlich  die  Aluminium-  und 
Chromsalze  eignen  sich  für  diese  Zwecke ;  man  kann  beliebige  Salze  der 
genannten  Metalle  anwenden ,  z.  B.  die  Sulfate,  Nitrate,  Acetate  u.  s.  w. 
—  Man  druckt  z.  B.  auf  Baumwolle  eine  Faste  von  22  g  Aluminium- 
Bulfat,  24  g  Chioa-clay,  25  g  Wasser  und  40  g  Gummilösung.  Nach 
dem  Druck  wird  das  Gewebe  getrocknet,  in  einem  kalten  oder  lauwarmen 
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Bade  wie  üblich  mit  irgend  einem  Schwefelfarbstofif  gefärbt ,  gründlich 
gewaschen,  geseift  und  schliesslich  getrocknet 

Sulfon-Cyaninschwarz  B  und  2B  zeigen  in  dunklen  Aus- 
farbungen  lebhafte  Blauschwarz-Nüancen.  Sie  bilden  in  erster  Linie 
eine  Ergänzung  der  Sulfon-Cyanine,  werden  nach  Art  dieser  Farb- 
stoffe gefärbt  und  eignen  sich  vorzüglich  zum  Abdunkeln  derselben. 
Von  den  Echtheitseigenschaften  ist  vor  allem  die  hervorragende  Licht- 
echtheit zu  nennen.  Die  Sulfon-Cyaninschwarz  gehören,  auch  in  hellen 
Tönen ,  zu  den  lichtechtesten  Schwarz  des  Handels.  Sehr  gut  ist  auch 
die  Wasch-  bez.  Walkechtheit,  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Alkalien, 
Säuren  und  Carbonisation ;  beim  Decatiren  ist  ebenso  wie  bei  Sulfon- 
Cyanin  zu  starke  Dampfspannung  zu  vermeiden.  Sulfon-Oyaninschwarz  B 
und  2  B  sind  allein  oder  in  Combination  mit  Sulfon-Cyanin  für  die  Woli- 
stückfärberei  von  Bedeutung,  namentlich  da ,  wo  es  sich  um  Herstellung 
besserer  Waare  handelt.  Ausserdem  aber  befähigt  ihre  vorzügliche 
Waschechtheit  sie  in  hervorragendem  Maasse  zum  Färben  von  Strickgarn 
u.  s.  w.  Die  Färbungen  der  Sulfon-Cyaninschwarz  sind  weder  mit  Zinn- 
salz noch  Zinkstaub  weiss  ätzbar. 

Alkaliechtgrün  B  und  G  werden  am  besten  unter  Zusatz  von 
Glaubersalz  nnd  Schwefelsäure  gefärbt  Die  Marke  B  liefert  etwas 
blauere,  G  gelbgrüne  Färbungen  von  grosser  Klarheit,  deren  werth vollste 
Eigenschaft  eine  vorzügliche  Widerstandsfähigkeit  gegen  Alkali  bildet 
Die  Farbstoffe  egalisiren  gut  und  färben  gut  durch.  Sie  zeigen  femer 
eine  bemerken swerthe  Chrombeständigkeit,  die  sowohl  das  Färben  auf 
Chrombeize  als  auch  die  Nachbehandlung  mit  Chromkali  gestattet  Die 
Farbstoffe  dienen  für  das  Färben  weisser  Wolle,  auch  für  die  Eunstwoll- 
färberei ,  so  lange  nicht  zu  hohe  Anforderungen  an  Walkechtheit  gestellt 
werden.  Insbesondere  dürften  sie  sich  in  Combination  mit  Victoria- 
Violett  4  BS  zur  Herstellung  lebhafter  Marineblau  von  guter  Reibechtheit 
eignen.  Baumwollleisten  werden  im  sauren  Bade  nicht  angeftrbt 
Die  Farbstoffe  eignen  sich  für  Wollgewebe-  und  Vigoureuxdruck,  sowie 
zum  Druck  auf  Seide  und  Wollseide.  Die  Färbungen  auf  Wolle  sind 
mit  Zinkstaub  weiss,  mit  Zinnsalz  nicht  ätzbar,  daher  eignet  sich  der 
Farbstoff  mit  Zinnsalz  zusammen  zum  Buntätzen  anders  gefärbter  Wolle. 

Alizarin-Irisol  R  wird  nach  Art  der  Alizarin-Saphirole  im 
Glaubersalz-Schwefelsäurebade  gefärbt  Seine  Färbungen  vereinigen  die 
Nuance  eines  klaren,  blaustichigen  Violett,  wie  sie  bisher  nur  unter  den 
Säureviolett- Marken  zu  finden  war,  mit  den  Echtheitseigetiscbaffcen  der 
Alizarinfarbstoffe;  so  ist  vor  allem  die  Lichtechtheit  des  neuen  Farbstoffs 
eine  hervorragende  und  allen  im  Handel  befindlichen  sauren  Violetts 
ähnlicher  Nuance  ganz  bedeutend  überlegen.  Auch  hinsichtlich  des 
EgalisiruDgsvermögens  wird  Alizarin-Irisol  R  von  den  meisten  sauren 
Violetts  nicht  erreicht ,  es  egalisirt  etwa  ebenso  gut  wie  Alizarin-Saphi- 
rol  SE ;  zur  Erzielung  ganz  gleichmässiger  Färbungen  ist  immerhin  eine 
längere  Eochdauer  erforderlich.  Die  Tragechtheit  (Schweisseohtheit 
u.  8.  w.)  ist  die  gleiche  wie  die  von  Alizarin-Saphirol  SE,  ebenso  die 
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Waschechtheit.  Bemerkenswerth  ist  die  Eigenschaft  des  Farbstoffs,  mit 
Chromsalzen  nach  Blaugrün  umzuschlagen.  Alizarin-Irisol  R  eignet 
dich  im  besonderen  zur  Herstellung  sehr  echter  Heliotrop-  und  Violett- 
Düancen  auf  Wollgarn  und  -Stück,  femer  in  Combination  mit  den 
bekannten  Egalisirungsfarbstoffen  wie  Azo- Fuchsin,  Echtgelb  extra,  Echt- 
liohtgelb  u.  s.  w.  zur  Herstellung  sehr  echter,  rothstichiger  ModetOne, 
Bordeaux  u.  s.  w.  Vor  allem  sei  hier  seine  gute  Verwendbarkeit  für 
die  Echtfirberei  von  Teppiohgamen,  Vorhang- ,  Draperie- ,  Höbelstoffen 
u.  s.  w.  betont.  —  Die  Pastenform  des  Farbstoffes  ist  für  Druckzwecke 
am  besten  geeignet  Der  Farbstoff  eignet  sich  zum  Druck  von  Woll- 
geweben, Wollgarn  (lichtechten  Teppiohgamen)  imd  für  Vigoureuxdruck. 
Sauer  gibt  er  ein  Violett,  mit  Fluorchrom,  essigs.  Chrom,  oder  Chrom- 
kali und  Vegetalin  ein  Grünblau.  Die  Färbungen  auf  Wolle  werden 
durch  Zinkstaub  gelb ,  durch  Zinnsalz  nicht  geätzt.  Daher  eignet  sich 
Alizarin-Irisol  R  mit  Zinnsalz  zum  Buntätzen  anders  gefärbter  Wolle. 
Es  ist  femer  für  den  Seidendruck ,  weniger  jedoch  für  den  Baumwoll- 
druck zu  empfehlen ;  zwar  ist  im  letzteren  Falle  der  Chromlaok,  der  eine 
matte  blaugrüne,  dem 'Alizarin -Saphirol- Chromlack  ähnliche  Nuance 
zeigt,  etwas  seifenecht,  der  blaue  Thonerdelack  jedoch  widersteht  der 
Wäsche  nicht 

Brillant-Rhodulin-Violett  R  eignet  sich  zum  Färben 
tannirterBaum  wolle.  Seine  Färbungen  sind  durch  hervorragende 
Klarheit  ausgezeichnet,  wie  sie  bisher  unter  den  basischen  Violett  über- 
haupt nicht  vertreten  ist  Die  Echtheitseigenschaften  ragen  nicht  über 
den  Durchschnitt  derartiger  Producte  hervor.  Das  Hauptanwendungs- 
gebiet für  Brillant-Rhodulin-Violett  R  ist  die  Druckerei.  Die  Drucke 
sind  in  der  Klarheit  denen  von  Rhodulinviolett  überlegen.  Der  Farbstoff 
wird  im  directen  Druck  am  besten  auf  geöltem  oder  ungeöltem  Baum- 
wollstoff unter  Zusatz  von  Tannin  iixirt.  Er  eignet  sich  vorzüglich  zum 
Färben  von  tannirtem  und  mit  Natronlauge  geätztem  Baumwollfarbstoff. 
Die  Färbungen  auf  Baumwolle  sind  mit  Oxydationsmitteln  gut,  mit 
Kaliumsulfft  jedoch  nicht  ätzbar.  Brillant-Rhodulin-Violett  R  eignet 
sich  zum  Färben  von  vorgedmcktem  Anilinschwarz,  ferner  zum  Be- 
dmcken  von  Wolle ,  Halbwolle ,  Seide ,  Halbseide ,  Leinen ,  Halbleinen 
und  Jute. 

Säure-Chrombraun  T  eignet  sich  am  besten  für  die  Einbad- 
fftrbemethoda  Sein  Egalisirungsvermögen  ist  gut  In  dunklen  Aus- 
färbungen zeigt  er  die  Nuance  eines  satten,  schwach  rothstichigen  Braun. 
Die  Färbungen  sind  durch  gute  Alkali-,  Säure-  und  Schweissechtheit 
ausgezeichnet;  ihre  Decaturechtheit  und  Walkechtheit  gegen  Wolle  ist 
gleichfalls  gut;  sehr  gut  ist  die  Lichteohtheit,  welche  mit  der  der 
Säure- Anthracenbraun  auf  etwa  gleicher  Stufe  steht  Mit  seinen  guten 
Echtheitseigenschaften  verbindet  Säure-Chrombraun  T  den  weiteren  Vor- 
zug eines  niedrigen  Preises ;  es  gestattet  also  die  Herstellung  billiger  und 
dabei  sehr  echter  Brauntöne  und  kann  zum  BUrben  loser  Wolle,  wie  auch 
für  Gam  und  Stückwaare  Verwendung  finden. 
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Der  Wollfarbstoff  Diamantschwarz  FV  ist  sehr  leicht 
löslich  und  wird  am  besten  nach  der  Einbad- Färbemethode  gefärbt,  bedarf 
jedoch  zu  seiner  Fixirung  etwas  grosserer  Schwefelsäure-  und  Chromkali- 
Mengen  als  die  älteren  Diamantschwarz.  Der  Farbstoff  egalisirt  sehr 
leicht  und  färbt  selbst  ganz  schwere  Waare  vollständig  durch.  Mit  seinen 
guten  Färbeeigenschaften  verbindet  der  Farbstoff  vorzügliche  Echtheits- 
eigenschaften :  hervorragende  Lichtechtheit,  beste  Walkechtheit  gegen 
Wolle,  Seide,  Baumwolle  und  mercerisirte  Baumwolle,  sehr  gute  Reib-, 
Decatur-,  üeberfärbe-  und  Carbonisationsechtheit  und,  was  den  Farbstoff 
besonders  werthvoll  erscheinen  lässt,  Pottingechtheit  (Echtheit  gegen 
„Brühen^'  in  heissem  Wasser).  Diamantschwarz  PV  vereinigt  bei  richtiger 
Fixirung  alle  Echtheitseigenschaften  in  sich  und  kann  somit  als  das 
echteste  Schwarz  angesprochen  werden.  In  erster  Linie  ist  es  für  die 
Eammzugfärberei  zu  empfehlen ;  seine  gute  Löslichkeit  befähigt  es  be- 
sonders auch  für  das  Färben  auf  Apparaten.  Für  lose  Wolle  bietet  es 
ferner  den  Vortheil,  selbst  Mischungen  verschiedener  Wollen  gleich- 
massig,  ungenügend  gewaschene  und  Gerberwolle  nicht  spitzig  zu  fSrben. 
Des  weiteren  eignet  sich  Diamantschwarz  PV  für  das  Färben  von  Oam 
und  Stück,  wegen  seines  guten  Durchfärbevermögens  namentlich  fOr 
scharf  gezwirnte  Kammgarne  und  schwerste  Walkwaare.  Beim  Färben 
von  Stückwaare  mit  weissen  Baumwoll-Effecten  werden  letztere  stärker 
angefärbt  als  bei  den  älteren  Diamantschwarz.  —  Färbevorschrift: 
Man  setzt  dem  Färbebade  3  Proc.  Essigsäure  zu,  geht  bei  60^  ein,  treibt 
langsam  zum  Kochen  und  kocht  ^/a  Stunde.  Darauf  wird  das  Bad  durch 
Zusatz  von  3  Proc.  Schwefelsäure  möglichst  erschöpft,  auf  70*  abgekühlt 
und  mit  2,5  Proc.  Chromkali  kochend  nachbehandelt;  beim  Färben  auf 
Kupfer  empfiehlt  sich  ein  Zusatz  von  Rhodanammon. 

Säureschwarz  LD  zeigt  in  seinen  Färbungen  grösseren  Blau- 
stich als  die  ältere  Marke.  Es  wird  die  letztere  im  scharf  sauren  Bade 
gefärbt  und  besitzt  ein  für  Schwarz  vorzügliches  Egalisirungs-  und 
Durchfärbe  vermögen.  Von  den  Echtheitseigenschaften  ist  die  sehr  gute 
Lichtechtheit  besonders  hervorzuheben ,  welche  über  dem  Durchschnitt 
der  sauren  schwarzen  Wollfarbstoffe  steht.  Beim  Färben  von  Stückwaare 
mit  weissen  Baumwolleffecten  werden  diese  nicht  angefärbt.  Der  Farb- 
stoff eignet  sich  in  erster  Linie  für  die  Stückfarberei,  namentlich  für  das 
Färben  sehr  schwerer  Stückwaare,  femer  für  die  Hutfärberei ,  sowie  für 
Strickgarna  In  der  Druckerei  kann  er  fQr  directen  Wollgewebedruck 
(sauer)  Verwendung  finden;  seine  Färbungen  auf  Wolle  sind  mit  Zinnsalz 
cr^mefarbig,  mit  Zinkstaub  schwach  grünlich  ätzbar.  Geßlrbt  wird  z.  B. 
unter  Zusatz  von  10  Proc.  Glaubersalz  calc.  (20  Proc.  kryst.),  8  Proc. 
Schwefelsäure.  Bei  60<>  eingehen,  zum  Kochen  treiben,  1  Stunde 
kochen.  Zwecks  besseren  Ausziehens  des  Bades  setzt  man  noch  2  Proc. 
Schwefelsäure  nach.  Bei  dem  mit  baumwollenen  Effecten  versehenen 
Muster  wird  der  Schwefelsäurezusatz  auf  7  Proc.  erhöht. 

Säureschwarz  4BL  löst  sich  sehr  leicht;  es  wird  am  besten 
nach  der   nachstehenden  Vorschrift   geförbt,   egalisirt   vorzüglich  und 
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färbt  auch  schwere  Waare  sehr  gut  durch.  Seine  Färbungen  zeigen  die 
Nuance  eines  satten,  blumigen  Blauschwarz.  Ihre  wesentlichste  Eigen- 
schaft ist  eine  ausgezeichnete  Lichtechtheit;  diese  in  Verbindung  mit 
dem  sehr  guten  Durchfärbevermögen  macht  den  Farbstoff  sehr  werthvoll 
für  die  Hutfärberei.  Beim  Färben  von  Säureschwarz  4BL  auf  WoU- 
geweben  in  weissen  Baumwolleffecten  bleiben  die  letzteren  rein  weiss ; 
daher  eignet  sich  der  Farbstoff  sehr  gut  für  stückfarbige  Waare  mit 
breiten  weissen  Baumwollleisten.  Der  Farbstoff  eignet  sich  auch  für 
directen  Wollgewebedruck  (sauer);  seine  Färbungen  auf  Wolle  sind  mit 
Zinnsalz  crdmefarbig,  mit  Zinkstaub  schwach  grünlich  ätzbar.  Z.  B. 
wird  gefärbt  unter  Zusatz  von  10  Proc.  ölaubersalz,  3  Proc.  Schwefel- 
säure. Bei  60<^  eingehen,  zum  Kochen  treiben,  1  Stunde  kochen.  Zwecks 
besseren  Ausziehens  des  Bades  setzt  man  noch  2  Proc.  Schwefelsäure 
nach.  Bei  dem  mit  baumwollenen  Effecten  versehenen  Muster  wird  der 
Schwefelsäurezusatz  auf  7  Proc.  erhöht. 

Sonstige  Verfahren.  Theorie  des  Färbeprocesses^).  Nach 
R.  Gnehm  und  E.  Kauf  1er  (Z.  angew.  1902,  345)  lässt  sich  be- 
haupten, dass,  entsprechend  den  Annahmen  von  Weber,  die  direct- 
ziehenden  Baumwollfarbstoffe,  falls  sie  als  Metallsalze  in  Lösung  vor- 
handen sind,  auch  als  solche  an  die  Faser  gehen ;  falls  sie  in  Form  der 
freien  Säuren  angewendet  werden,  erfolgt  ebenfalls  Färbung;  Anilin- 
und  Benzidinsalze  bewirken,  im  Gegensatz  zu  den  Salzen  der  MetaUe, 
Färbung  mit  freier  Säure.  —  Lanuginsäure  enthält  einen  beträcht- 
lichen Antheil  an  colloider  Substanz  und  durch  diese  ist  die  Eigen- 
schaft, Farbstoffe  zu  fallen,  als  eine  Reaction  aller  Eiweisskörper,  aus- 
reichend erklärt. 

Theoriedes  Färbe  vor  ganges.  G.v.Georgievics(Chemzg. 
1902,  129  u.  371)  bespricht  die  neueren  Veröffentlichungen  und  wendet 
sich  besonders  gegen  Zacharias(J.  1901,  584).  —  Dieser  antwortet 
(das.  289).  —  R.  Wegs  ch  ei  der  (das.  S.  372  u.  729)  gegenZacharias, 
dieser  antwortet  (das.  S.  1201). 

Beizenfärbungen  bespricht  G.  v.  Georgievics  (Z.  Farben. 
1902,  623). 

Beizfärberei.  Nach  C.  Liebermann  (Ber.  deutsch.  1902, 
1490)  gibt  es  1.  Farbstoffe,  welche  die  gewöhnlichen  Beizen  leicht, 
schnell  (in  wenigen  Minuten)  und  tief  anfärben.  Zu  deren  typischen 
Beispielen  gehören  das  Alizarin,  die  Purpurine,  das  Rhamnetin,  Brasile'in, 
HämateXn,  die  DioxyfluoresceXne  u.  a.  (Klasse  I).  —  2.  Solche  Farbstoffe, 
welche  die  gewöhnlichen  Beizen  nicht  oder  nur  äusserst  schwach  an- 
förben,  dagegen  auf  einer  Anzahl  der  Seh  eurer 'sehen  Beizen  noch 
mehr  oder  minder  stark  zur  Geltung  kommen.  Dahin  gehören  Chrysazin, 
Anthrarufin,  Benzbioxyanthrachinon,  Anthrachryson,  Chrysophansäure  u.  a. 
der  bisher  als  nicht  beizenziehend  bezeichneten  Farbstoffe  (Klasse  II).  — 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie,  15.  Aufl., 
Bd.  2,  S.  179  (Leipzig,  0.  Wigand). 
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Die  Farbstoffe  der  Klasse  I  beeitzen  das  Maximal&bevermögen ,  sie 
färben  ausnahmslos  auch  den  grössten  Theil  der  Scheurer 'sehen 
Beizen  sehr  kräftig  an.  Der  unterschied  der  Farbstoffe  der  Klaase  I  tod 
denen  der  Klasse  11  ist  so  schlagend,  dass  eine  Verwechselung  im  All- 
gemeinen nicht  möglich  ist  Die  Farbstoffe  der  Klasse  I  wird  aoeh  der 
Färber  als  solche  anerkennen,  die  der  Klasse  II  unbedingt  zurfickweiaeo. 
Die  Orthohydroxyl-  (u.  s.  w.)  -Verbindungen  sind  sehr  kräftige  und  gegen 
alle  Beizen  äusserst  wirksame  Beizfarbstoffe.  Sie  gehören  der  obigen 
Klasse  I  an,  und  können  als  die  eigentlichen  Bdzfarbstoffe  gelten. 
Andere  Hydroxyl-  (u.  dgl.)  -Stellungen  geben  nur  sehr  sdiwache  oder 
auf  einzelne  begünstigte  Beizen  etwas  stärker  ziehende  Farbstoffe.  Sie 
gehören  der  Klasse  II  an.  Die  färbende  Wirkung  kann  in  beiden  Fällen 
durch  die  Stellung  der  Hydroxyle  zur  Chinongruppe  verstärkt  oder  ge- 
schwächt werden.  Durch  Einführung  von  Nitrogruppen  schont  auch 
bisweilen  eine  verstärkende  Wirkung  ausgeübt  werden  zu  können. 

Theorie  des  Färbens,  Nach  E.  Knecht  (Ber.  deutsch. 
1902,  1022)  geht  beim  Färben  der  Wolle  und  Seide  der  Farbstoff  mit 
einem  Bestandtheile  der  Faser  eine  chemische  Verbindung  ein ;  die  reine 
Lösungstheorie  ist  unhaltbar. 

Process  des  Färbens.  Nach  A.  Binz  und  O.  Schröter 
(Ber.  deutsch.  1002,  4225)  kann  man  (wie  Nietzki)  die  Substantiven 
Seide-  und  Wollfarbstoffe  als  Chinonabkömmlinge  auffassen,  und  zwar 
80,  dass  die  normalen  Phenol-  und  Aminformen  in  desmotropem  Bindungs- 
. Wechsel  mit  den  Chinonformen  stehen.  Nimmt  man  diese  Structur  als 
Postulat  für  einen  echten,  Substantiven  Seide-  oder  Wollfarbstoff  an,  so 
ist  begreiflich,  dass  bei  Verschiebung  der  Amido-  oder  Hydroxylgruppe 
in  einem  Farbstoffmolecül  aus  der  Ortho-  oder  Para-Stellung  in  die  Meta- 
Stellung zum  Chromophor  der  specifische  Farbstoffcharakter  verloren 
gehen  und  eine  Substanz  entstehen  muss,  die  nur  noch  ähnlich  den  Sulfo- 
und  Carbonsäuren  der  Chromogene  durch  Salzbildung  auf  die  Faser  zieht 
Dagegen  wird  der  durch  die  reactionsfähige,  desmotrope  Ghinonform  ver- 
anlasste Process  der  sogenannten  echten  Färbung  vielleicht  als  eineKem- 
condensation  zwischen  Faser  und  Farbstoff  aufzufassen  sein,  wozu  dann 
als  additiver  Factor  noch  Salzbildung  treten  kann. 

Theorie  der  Indigofärbung.  Nach  A.Binz  und  F.  Rung 
(Z.  angew.  1902,  616)  nimmt  durch  Steigerung  des  Alkaligehaltes  einer 
Küpe  die  Intensität  der  Ausfärbung  ab,  was  beim  Küpen  der  Wolle  mehr 
zu  Tage  tritt  als  bei  der  Baumwollküpe.  Diese  qualitativ  bereits  be- 
kannte Erscheinung  wurde  quantitativ  verfolgt.  Durch  Zusatz  von  Koch- 
salz, Qlaubersalz  und  Natriumthiosulfat  findet  keine  Vertiefung  der 
Nuance  statt,  wenn  die  Küpe  nur  so  viel  Natronlauge  enthält,  als  zur 
Lösung  des  Indigweiss  erforderlich  ist.  Dagegen  werden  bei  sehr  ge- 
ringem Alkaliüberschuss  die  Ausfärbungen  durch  Zugeben  von  Salzen 
intensiver,  und  zwar  bewirkt  1,8  Proc.  Kochsalz  in  der  Wollküpe  eine 
Verdoppelung  der  von  der  Faser  fixirten  Menge.  Hierbei  wird  das  Salz 
-selber  nicht  von  der  Faser  adsorbirt.     Auch  bei  weiterer  Steigerung  der 
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Alkaliconoentration,  bis  zu  etwa  0,3  Proc.  wird  die  Küpe  durch  Salz- 
zusatz mehr  erschöpft  als  ohne  diesen.  Die  Menge  des  fixirten  Farb- 
stoffes wftchst  aber  nicht  in  der  entsprechenden  Weise,  so  dass  die 
"Wirkung  des  Salzes  auf  die  Intensität  der  Ausfärbung  weit  geringer  ist 
als  bei  niedrigerem  Alkaligehalt. 

Verbesserung  der  Lichtechtheit  der  Baumwoll- 
farbstoffe. Nach  P.  Erais  (Z.  Farben.  1902,  22)  besteht  kein 
unterschied  in  der  Lichtechtheit  ein  und  desselben  Farbstoffs,  je  nach- 
dem er  auf  meroerisirte  oder  unmeroerisirte  Baumwolle  gefärbt  ist  Die 
hftufig  aufgestellte  Behauptung,  die  FSrbungen  auf  mercerisirter  Waare 
seien  lichtechter  als  gleich  starke  Färbungen  auf  gewöhnlicher  Baum- 
wolle, ist  mithin  unzutreffend.  Keine  von  den  versuchten  Imprägnationen 
war  von  irgend  welchem  Einfluss  auf  die  lichtunechten  basischen  Farb- 
stoffe. Yen  günstigem  Einfluss  auf  die  Lichtbeständigkeit  war  fQr  eine 
Reihe  von  directen  Farbstoffen  eine  Imprägnation  mit  Natriumthiosulfat, 
Kupfervitriol,  Nickelsulfat  oder  Kobaltsulfat  Während  Kupfersulfat  die 
NQance  etwas  beeinflusste,  ebenso  Nickel-  und  Kobaltsulfat,  war  eine 
Mischung  von  molecularen  Mengen  von  Nickel-  und  Kobaltsalz,  die  nahezu 
farblos  ist,  ohne  schädlichen  oder  ändernden  Einfluss  selbst  auf  die 
zartesten  Nuancen,  ebenso  das  farblose  Thiosulfat.  —  WoUfftrbungen 
zeigten  nach  Imprägnation  mit  den  eben  angegebenen  Verbindungen 
absolut  keine  Aenderung  in  der  Lichtechtheit.  —  Die  Farbstoffe,  fQr  die 
sich  die  Imprägnation  hauptsächlich  eignet,  sind :  alle  Diaminblaus  und 
Benzoblaus,  ferner  Benzo-  und  DiamingrQn,  Benzo-  und  Diaminviolett, 
Benzoazurine,  Rosazurine,  Directschwarz  und  Directorange.  Von  ge- 
ringer Wirkung  ist  die  Imprägnation  bei  den  Benzo-  und  Deltapurpurinen ; 
es  wurde  kein  einziges  Gelb  gefunden,  das  durch  die  Imprägnation  be- 
einflusst  worden  wäre. 

Die  Anwendung  des  Anilinschwarz  bespricht  H.Schmid 
(Chemzg.  1902,  271),  besonders  die  in  den  letzten  Jahren  gemachten 
Vorschlage. 

Färben  von  Militärtuch  mit  künstlichem  Indigo.  Das 
Bekleidungsamt  des  Preussischen  Kriegsministeriums  in  Berlin  hat  an  die 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  und  die  Farbwerke  vorm.  Meister 
Lucius  &  Brüning  folgende  gleichlautende  Schreiben  gerichtet:  „Die  Ab- 
theilung theilt  Ihnen  ergebenst  mit,  dass  beabsichtigt  wird,  demnächst 
mit  künstlichem  Indigo  gefärbte  Proben  fQr  Rocktuche  auszugeben.  Für 
die  nächstjährigen  Lieferungen  wird  jedoch  den  Tuchfabrikanten  noch 
die  Herstellung  der  Tuche  nach  bisheriger  Probe  freigestellt  bleiben 
müssen,  um  denselben  Gelegenheit  zu  geben,  etwaige  Vorräthe  an  un- 
gereinigtem Pflanzenindigo  aufzubrauchen.*^  —  (Damit  ist  die  fernere 
Verwendung  von  natürlichem  Indigo  so  gut  wie  ausgeschlossen.) 

Wollenechtfärberei.  Die  Verwendung  von  künstlichem  Indigo 
macht  immer  weitere  Fortschritte.  Beachtenswerth  für  dieKQpenfärberei 
ist  die  Vorbehandlung  des  zu  färbenden  Materials  mit  Säure  oder  sauren 
Salzen,  um  dasselbe  zur  Aufnahme  des  Indigo  geeigneter  zu  machen. 
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Dieses  Verfahren,  welches  darin  besteht,  das  Material  vor  dem  Einbringen 
in  die  Küpe  in  einem,  seiner  SOfachen  Oewichtsmenge  entsprechenden 
Wasserbad  mit  3  Proc.  Schwefelsäure  oder  der  entsprechenden  Menge 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Salzsäure,  Bisulfit  u.  s.  w.  9/4  Stunden  zu  kochen 
und  dann  gut  zu  spülen,  soll  das  sonst  gebräuchliche  Grundiren  mit  Azo- 
farbstoffen,  insbesondere  mit  Azofuchsin,  zwecks  Herstellung  satter  Küpen- 
töne,  ersetzen.  Der  zum  Orundiren  verwendete  Farbstoff  soll,  nach 
Angabe  der  Höchster  Farbwerke,  durch  die  Eüpenlauge  vollständig  zer- 
setzt werden,  seine  Anwendung  also  zwecklos  sein,  und  die  thatsftchlich 
erhöhte  Aufnahmefähigkeit  des  Materials,  bez.  seine  dunklere  Färbung, 
nur  der  Einwirkung  der  zum  Ankochen  des  Grundirfarbstoffes  verwen- 
deten Säure  zuzuschreiben  sein,  eine  Annahme,  die  wohl  für  die  Hydro- 
sulfitküpe, nicht  aber  für  die  Waidküpe  zutreffen  dürfte.  —  Für  Alizarin- 
blau, das  neben  Indigo  oder  auch  in  Combination  mit  diesem  vielfach 
verlangt  wird,  kommen  die  verschiedenen  Marken  Alizarinblau,  Anthracen- 
blau,  Alizarin-Cyanin  und  Säurealizarinblau  und  für  lebhafte  Töne 
Alizarinsaphirol  und  Alizarinreinblau  zur  Verwendung.  Aehnlidies 
lässt  sich  von  den  echten  Grüns  und  den  dafür  zur  Anwendung  kommen- 
den Farbstoffen  sagen.  Hier  sind  nach  wie  vor  die  Goenilelne,  sowie 
Alizaringrün,  Alizarincyaningrün,  Diamantgrün  und  für  schöne  lebhafte 
Nuancen  Brillant-Walkgrün  von  Casella  im  Gebrauch.  Auch  die  Orün- 
combinationen  aus  Blau  und  Gelb  bieten  wenig  Neues.  Als  neue  gelbe 
Producte  sind  zu  erwähnen  Flavazin  L  (Höchst)  und  Domingochrom- 
gelb G  (Mühlheim).  Die  einzige  Ali zarinfarbengruppe,  welche  im  Laufe 
des  Jahres  eine  wesentliche  Bereicherung  erfahren  hat,  ist  die  Gruppe 
der  Höchster  Säurealizarine,  die  durch  Säurealizaringrau,  Säurealizarin- 
granat B,  Säurealizarinschwarz  R  und  Säurealizarinblauschwarz  vermehrt 
worden  ist.  —  Für  Modefarben  gibt  man  als  blaues  Element  mehr  dem 
Indigo  den  Vorzug,  da  die  mit  künstlichem  Indigo  auf  der  Hydroaulfit- 
küpe  erzielten  hellen  Blautöne  an  Reinheit  und  Lebhaftigkeit  nichts  zu 
wünschen  übrig  lassen.  Neben  dem  Indigo  kommen  Alizarinsaphirol 
und  Alizarinreinblau,  in  Folge  ihrer  reinen  und  klaren  Nuance,  in  Betracht. 
Das  zu  den  Modefarben  zählende  Feldgrau  der  deutschen  Armee  scheint 
vorerst  auf  die  chinesische  Besatzungsbrigade  beschränkt  zu  bleiben.  Es 
ßtellt,  in  Folge  seiner  schwer  definirbaren  und  deshalb  schwer  zu  treffen- 
den Grundfarbe,  ziemlich  hohe  Anforderungen  an  die  Sorgfalt  und  Fach- 
kenntniss  des  Färbers.  Weniger  Schwierigkeiten  dagegen  macht  ihm 
die  für  die  Uniform  der  neuen  Meldereitertruppe  vorgesehene  Melange, 
bezüglich  Herstellung  der  Grundfarbe.  Die  Melange  ähnelt  dem  be- 
kannten Forstgrün  oder  Forstgrau.  Sie  besteht  aus  etwa  45  Proc.  eines 
fahlen  bläulichen  Grün  und  55  Proc.  Weiss.  Ueber  die  Nuance  des 
Grüns  gibt  folgende  der  Praxis  entstammende  Färbevorschrift  einen  un- 
gefähren Aufschluss :  Vorgeblaut  auf  Hydrosulfitküpe  mit  Indigo  MLBI 
(etwa  8  Proc).  Ausfärben:  10  Proc.  Glaubersalz,  10  Proc.  Essigsäure, 
0,3  Proc.  Beizengelb  0,  0,3  Proc.  Säurealizaringrau  G,  nach  theilweisem 
Aufziehen  zusetzen  2  Proc  Schwefelsäure,    ^/g  Stunde  kochen,  dann 
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weiter  zusetzen  1  Proc.  Chromkali,  1  Proc.  Milchsäure  und  noch  */,  Stunde 
kochen.   (Oesterr.  WoU.  1902.) 

Das  saure  Nachfärben  der  Wolle  in  HalbwoUwaaren  be- 
spricht R.  Loewenthal  (Färbz.  1902,  37). 

Schwefelfarbstoffe  in  der  Färberei.  Nach  A.  Paul 
(Z.  Farben.  1902,  179)  sind  besonders  die  schwarzen  Schwefelfarbstoffe 
wichtig,  zunächst  das  Immedialschwarz  (Casella),  dann  das 
Eatigenschwarz  (Bayer) ,  Schwefelschwarz  (Berliner  Actiengesellschaft), 
Eclipsschwarz  (Geigy),  St.  Denisschwarz  (Poirrier),  Eryogenschwarz 
(Badische  Anilin-  und  Sodafabrik),  Claytonechtschwarz  (Clayton  Aniline 
Co.).  —  Die  anfangs  allgemein  angewendete  Nachbehandluog  mit  Kalium- 
chromat  u.  dgl.  wird  vielfach  nicht  mehr  ausgeführt.  Von  braunen  Farb- 
stoffen werden  verwendet  die  Thiokatechine  (Poirrier),  Eatigenschwarz- 
braun,  Eatigengelbbraun ,  Katigenchrombraun  (Bayer),  Sulfogen  (Leon- 
hardt),  Immedialbraun,  Immedialbronze  (Casella),  Schwefelbraun  (Berlin. 
Actiengesellschaft),  Eryogenbraun  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik), 
Sulfanilinbraun  (Ealle),  Pyrogenbraun  (Gesellschaft  fOr  Chemische  In- 
dustrie), Eclipsbraun  (Geigy).  Sie  werden  ähnlich  wie  die  verschiedenen 
schwarzen  Schwefelfarben  gefärbt,  nur  erfordern  sie  im  Allgemeinen  ge- 
ringere Aufmerksamkeit  als  diese,  da  sie  ohne  Schwierigkeit  und  mit 
wenig  Schwefelnatrium  gut  egalisiren.  Ihre  Wasch-  und  Säureechtheit 
ist  durchweg  sehr  gut.  Weniger  gut  ist  im  Allgemeinen  ihre  Lichtecht- 
heit  —  Wichtig  sind  die  blauen  Farbstoffe :  Eatigenindigo,  Immedialblau, 
Melanogenblau ;  von  den  grünen  das  Eatigengrün ,  während  gute  rothe 
und  gelbe  Farbstoffe  noch  fehlen. 

Schwefelfarbstoffe  im  Zeugdruck.  Nach  A.  Sansone 
(Z.  Farben.  1902,  119)  wird  der  Schwefelfarbstoff,  welcher  keinen  freien 
Schwefel  noch  eine  anorganische  Schwefelverbindung  enthält,  mit  einem 
Yerdickungsmittel  (Stärke ,  Gummi ,  Dextrin  u.  s.  w.)  verdickt  und  das 
erhaltene  Gemisch  mit  Natronlauge  oder  Natrium  Silicat  stark  alkalisch 
gemacht.  Die  Zugabe  eines  Reductionsmittels  ist  hierbei  nicht  noth- 
wendig.  Man  druckt,  trocknet,  dämpft  und  wäscht  Man  druckt  bei- 
spielsweise mit  einer  Mischung  von  2^1^  k  Echtschwarz  concentrirt  der 
Clayton  Company,  2  Vi  ^  Aetznatron  (30  Proc.  NaOH)  und  2»/|  /  Natrium- 
silicat  (1,51  spec.  Gew.).  Man  trocknet,  dämpft  Vs  Stunde,  wäscht  und 
zieht  durch  eine  heisse  Lösung  von  Natriumbichromat  und  Eupfersulfat, 
wäscht,  seift  und  trocknet.  Oder  man  löst  in  heissem  Wasser  10  k 
Echtschwarz  concentrirt  der  Clayton  Company,  10  k  neutrales  Natrium- 
sulfat und  10  k  Dextrin  und  verdünnt  auf  40  /:  12  k  dieser  Lösung 
werden  mit  9  /  Natronlauge  von  30  Proc.  und  10  /  Wasser  versetzt.  Man 
druckt  und  verMrt  weiter ,  wie  im  vorhergehenden  Beispiel  angegeben. 
Die  Druckfarben  drucken  sich  gut  und  die  Methode  bietet  durchaus  keine 
Schwierigkeit  bis  auf  die  Dämpfoperation,  welche  bis  auf  20  bis  30  Mi- 
nuten ausgedehnt  werden  muss.  Man  braucht  viel  Dampf,  denn  die 
Luft  muss  aus  dem  Dampfapparat  vollkommen  ausgetrieben  werden ;  es 
ist  indessen  nicht  nöthig ,  unter  Druck  oder  in  geschlossenen  Apparaten 
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SU  arbeiten.  Man  kann  nan  die  Dämpfoperation  wesentlich  abkfirsei, 
wenn  man  dasGtowebe  mit  einer  Olakoselösung  durchdrängt,  in  ähnlicher 
Weise ,  wie  bei  dem  Olukoae-  oder  Schlieper-  und  Baum'schen  Indigo- 
druckverfahren.  Nach  dieser  Methode  kann  man  die  Schwefelforbstoffe 
zusammen  mit  Indigo  verwenden.  Das  Dampfen  dauert  bei  der  Olukoee- 
Imprftgnation  nur  5  Minuten  und  kann  im  Mather-  und  Platt'schea 
Dämpfapparat,  wie  er  für  Indigo  gebraucht  wird,  vorgenommen  werden. 

Zeugdruck.  Auf  die  verschiedenen  Vorschläge  vonE-CKayser 
sei  verwiesen  (Z.  Farben.  1902,  466;  Färbz.  1902,  8,  152  u.  230). 

Paranilinroth  auf  Eüpenblau.  Nach  E.  C.Kay ser  (Z. 
Farben.  1902,258)  lassen  sich  alle  Methoden  der  Illumination  von  Küpen- 
blau mit  Azoroth  in  dreiOruppen  ordnen:  Gruppe A,  bei  der  die  Aetzong 
des  Blau  auf  naphtolhaltiger  Faser  stattfindet;  Gruppe  B,  bei  der  die 
Entfernung  nicht  zur  Rothbildung  gebrauchten  Naphtols  der  Aetzung 
vorausgeht ;  Gruppe  G ,  bei  der  die  Naphtolgrundirung  von  vornlierein 
auf  die  zur  Rothbildung  bestimmten  Flächen  beschränkt  ist.  —  In 
Gruppe  A  gehören  1.  das  Reserveverfahren;  2.  die  Chromatätzung  mit 
Paranitrodiazobenzol ;  3.  die  Prussiatätzung  mit  ParanitrodiazobenzoL 
Gruppe  B  umfasst  die  Aetzung  mit  Paranitrodiazobenzol  und  auf  der 
Faser  erzeugtem  Bleichromat  1.  nach  dem  Verfahren  von  Kurz  und 
Kunert,  2.  nach  dem  Verfahren  von  Bentz;  3.  die  Aetzung  mit  Para- 
nitrodiazobenzol und  Baryumchromat  in  Substanz  nach  dem  Verfahren 
der  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning.  Gruppe  Cist 
ledigUch  vertreten  durch  die  Aetzung  mit  Chromat  und  Nitrosamin. 

Buntreserven  unter  Paranilinroth  bespricht  J.  Langer 
(Z.Farben.  1902,  116);  er  empfiehlt  besonders  die  Verdickung  SG;  z.R 

Blaureserve: 

1  Th.  Blau  MVA, 

2  „  Violett  M  6. 

Blau  MVA. 
I  60  g  Methylenblau  BG  (B.  A.  S.  F.), 

I  150  „  Brillantvictoriablau  RB, 

1000  „  Essigsäure  6«  Be., 
7000  „  Verdickung  AG, 
1500  „  Aoetinblau  in  Paste  (B.  A.  S.  F.), 
4000  „  Tannin, 
2000  „  Essigsäure  6«  Bc., 
350  „  Glycerio, 
500  „  Weinsäure. 

Violett  M6. 
300  g  Methylviolett  6  B, 
1500  „Essigsäure  6«  Be., 
1000  „  Weinsäure, 
4000  „  Verdickung  SG, 
1750  „  Tannin, 
1750  „  Essigsäure  6®  Bc. 

Verdickung  AG. 

3  Th.  Verdickung  A, 
1    „   Gummiwasser  >/i« 


Bleicherei,  Färberei,  Zeugdruck.  557 

Verdickung  A. 
24  k  Weizenstärke, 
100/  Wasser, 
2  k  Mehl, 
12  „  Dextrin, 
40  „  Essigsäure  6«  Be. 

Verdickung  SG. 
4000  g  Weizenstärke, 
3500  „  Wasser, 
2000  „  Kaolin, 
17000  „  Giunmiwasser  «/„ 
4000  „  Wachsöl  Vio- 

Wachsöl  Vio- 
1  Th.  Wachs, 
10    „  Olivenöl. 

Indigo  als  Dampffarbe.  E.  Fischer  und  H.  Alt(Färbz. 
1902,  197)  empfehlen  das  Verfahren  von  Ealle,  nach  welchem  der  mit 
Natronlauge  aufgedruckte  Indigo  bei  104  bis  lie^'  gedämpft  wird.  Die 
Druckfarbe  fQr  Blau  besteht  aus  Britishgumyerdickung,  Natronlauge  und 
Indigoteig;  die  Druckfarbe  für  Roth  aus  der  fflr  Alizarine  üblichen  Ver- 
dickung, Thonerde-,  Kalk-  und  Zinnsalzen  und  Alizarin-Roth  bez.  Rosa. 

Die  Fixation  deslndigos  durch  Dämpfen  bespricht  W. 
Eibers  (Z.  Farben.  1902,  356)  unter  Beifügung  schöner  Proben. 

Wirkung  der  Oxalsäure  beim  Aetzen  des  Indigos 
untersuchten  W.  Q.  Schaposchnikoff  und  W.  Michireff  (Z. 
Farben.  1902,  459),  besonders  denEinfluss  auf  die  Festigkeit  der  Faser- 
stoffe. —  W.  P.  Jorissen  und  L.  T.  Reicher  (Chemzg.1902,  1176) 
machen  Bemerkungen  dazu. 

Blauholzschwarz  auf  Naphtolgrund.  J.  Langer  (Z. 
Farben.  1902,  361)  gibt  folgende  Vorschrift: 

Schwarz  BCR. 
45  k  Stammschwarz  BCR, 
15     „  Chromnitroacetat  von  30*  Be., 

Stammschwarz  BCR. 

8     k  Weizenstärke  I  a, 

7      „  Weizenmehl, 

4     „  Dextrin, 
34,5  „  Wasser, 

6     „  Traganthwasser,  »/lo? 
36     „  Blauholzextract  von  30»  Be., 

6,75  „  Quercitronextract  von  30*  Be., 
27      „  Essigsäure  von  6®  Be., 

3,5  „  Tournantöl. 

Kochen  iind  nach  dem  Kochen  zusetzen 
6,75  k  chlorsaures  Kali 
(oder  5,8  „  chlorsaures  Natron). 

Chromnitroacetat  von  30®  Be. 
24      k  Kaliambichromat  werden  in 
32,5  „  heissem  Wasser  gelöst  und  mit 
27,52,,  Salpetersäure  von  35»  Be.  versetzt 
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unter  beständigem  gaten  Rühren  werden  dann  allmählich  ganz  langsam 
hinzngefügt 

39,6  k  Essigsäure  von  6<>  Be.  und 
7,6  „  weisses  Glycerin. 

Zum  Schluss  wird  noch  längere  Zeit  (etwa  3  bis  4  Stunden)  aufgekocht 
bis  keine  gelbbraunen  Dämpfe  mehr  entweichen,  und  die  Beize  auf  30«  Be. 
gestellt 

Die  Behandlung,  die  dieses  Schwarz  erfordert,  besteht  in  gutem 
Dämpfen  im  Mather -Platt'schen  Apparat  bei  100<^  und  nachherigem 
heissen  (60^)  Ghromiren  mit  10  g  Ealiumbichromat  im  Liter  Wasser; 
dann  wird  gewaschen  und  warm  geseift  Das  zum  Heinigen  des  Weiss 
des  Bodens  nöthige  Chloren  verträgt  das  Schwarz  ganz  gut. 

Gefärbte  und  geätzte  Anilinfarben.  L.  Caberti  (Färbz. 
1902,  104)  empfiehlt  z.  B.  folgende  Aetze: 

j      )       4  2  Senegalgummi  1 : 1, 
^*     I  800  g  Weinsäure 
durch  Erhitzen  auflösen, 


"  1 


1  /  kochendes  Wasser, 

1  k  500  g  chlorsaures  Natron  auflösen,  Lösung  I  mit 
II  langsam  vermischen  und  hinzufügen 
400  cc  chlorsaure  Thonerde  von  20*  Be., 
sodann  kalt  zusetzen 

200  g  Blutlaugenätze,  pulv. 

Die  Farbe  druckt  sich  gut  auf,  ohne  die  Rakel  zu  sehr  anzugreifen.  Die 
Schwächung,  die  das  Gewebe  erleidet,  ist  erfahrungsgemäss  gering,  und 
das  Weiss  ist  sehr  geeignet ,  besonders  für  Türkisblau ,  Methyl  violett, 
Malachitgrün. 

Chlorirungsverfahren  zur  Erzielung  buntfarbiger 
Stoffe  bespricht  E.  Walt  her  (Färbz.  1902,  265).  Das  Verfahren  von 
Thurm  beruht  darauf,  dass  die  chlorirte  Wollfaser  bei  Anwendung  ge- 
eigneter Farbstoffe  und  dementsprechender  Behandlung  bedeutend  mehr 
Farbe  aufzieht,  als  die  nicht  chlorirte  WoUfaser  und  deshalb  durch  Ver» 
mischen  beider  und  darauf  folgendes  Färben  im  Stück  zwei  Farben  ent- 
stehen. Der  Zweck  ist  also  der,  dass  man  auf  eine  Mischung,  z.  B. 
50  Proc.  chlorirte  und  50  Proc.  nicht  chlorirte  Wolle  enthaltend,  eine 
ganze  Anzahl  zweitönige  Melangen  färben  kann.  Man  färbt  den  im  Garn 
chlorirten  Streifen  mit  Lanacylmarineblau  B  blau  an ,  wobei  der  übrige 
nicht  chlorirte  Theil  des  Stückes  ein  helles  Grau  annimmt,  und  überfärbt 
man  dann  den  letzteren  mit  Cyanol  FF,  so  wird  ein  sächsischblauer 
Grund  mit  dunkelmarineblauen  Streifen  erhalten.  Wird  der  chlorirte 
Streifen  mit  Diaminscharlach  B  oder  3  B  angefärbt  und  der  nicht  chlorirte 
Theil  mit  Ponceau  ausgefärbt,  so  entsteht  Scharlach  mit  cardinalfarbigen 
Streifen.  Wird  der  chlorirte  Theil  mit  Diaminviolett  N  und  der  nicht 
chlorirte  mit  einem  rothstichigen  Säureviolett  gefärbt ,  so  entsteht  Hell- 
und  Dunkelheliotrop. 

Färben  von  Kunstseide.  Nach  B.  Setlik  (Z.  Farben.  1902, 
121)  färbt  2,7-Dioxynaphtalin  (seine  Nitrosoverbindung  ist  unter  dem 
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Namen  Dioxin  im  Handel)  die  Kunstseide  silbergrau;  wenn  man  aber 
zuerst  mit  Metallsalzen  vorbeizt,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Modetönen. 

Aetzdruck  auf  Baumwolle  bespricht  G.  Stein  (Färbz.  1902, 
55).  Verbindet  man  die  EatigenfarbstofFe,  welche  nicht  mit  Zinn  ätzbar 
sind,  mit  Färbungen  von  ätzbaren  Benzidinfarbstoffen  und  ätzt  mit  Zinn- 
salz ,  so  ergibt  sich  eine  grosse  Anzahl  sehr  brauchbarer  neuer  Muster. 
Man  färbt  zu  diesem  Zweck  die  Eatigenfarbstofife  in  hellen  Tönen  (5  bis 
10  Proc.)  auf  dem  Jigger  auf  BaumwoUstQckwaare  in  üblicher  Weise 
vor ,  wäscht  und  überfärbt  auf  einem  zweiten  Jigger  mit  ätzbaren  Ben- 
zidinfarbstoffen. (Um  Streifenbildung  zu  vermeiden,  überfärbt  man  nicht 
in  der  Kufe  im  Strang ,  sondern  stets  auf  dem  Jigger.)  Man  wäscht, 
trocknet  und  ätzt  mit  der  üblichen  essigsauren  Zinnsalz- Aetzfarbe.  Färbt 
man  Baumwolle  z.  B.  mit  Eatigen schwarz  SW  vor,  überfärbt  mit  Pluto- 
schwarz A  und  ätzt  mit  Zinn,  so  erhält  man  graue  Figuren  im  schwarzen 
Grund ;  färbt  man  mit  Katigen- Gelbbraun  GG  vor,  überfärbt  mit  Benzo- 
Ghrom-BraunBund  ätzt,  so  erhält  man  röthlich  gelbe  Figuren  im  braunen 
Grund ;  färbt  man  mit  Katigen- Indigo  B  vor,  überfärbt  mit  Benzobraun  D 
3  G  extra,  so  erhält  man  blaue  Figuren  im  braunen  Grund. 

Brillant-Rhodulinviolett  R  auf  Baumwollsatin  ge- 
färbt und  geätzt.  Nach  G.Stein  (Färbz.  1902,  221)  wird  der 
mit  20  g  Tannin  im  Liter  Wasser  tannirte  Baumwollstoff  durch  ein 
Brechweinsteinbad ,  10  g  im  Liter,  gezogen,  gewaschen,  gefärbt  mit 
3  Proc.  Brillant-Rhodulin- Violett  R  (Bayer)  1  Stunde  bis  kochend.  Nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  wird  mit  Aetzweiss  CO  geätzt,  5  Minuten 
gedämpft,  gewaschen,  schwach  geseift,  gewaschen,  getrocknet. 

Aetzweiss  CO. 
DOC  g  Aetzweiss  I  werden  mit 
500  „  Aetzweiss  II  gemischt, 

Aetzweiss  I. 
42(3  g  ohloi-saure  Natroolösung  40*»  Be., 
157  ,,  Chinaclay, 

77  „  Wasser  und 
192  „  Britishgum  kochen,  wenn  lauwarm  hinzu 

21  i,  Ferricyankalium,  pulv.,  wenn  kalt 

42  „  Citren  säure,  in 

87)  „  Wasser  gelöst. 

Aetzweiss  IL 
200  g  Britishgum  mit 

70  „  Wasser  anteigen,  hinzu 
560  „  chlorsaure  Thonerde  25®  Be.,  schwach  erwärmen,  wenn  noch 

lau  hinzu 
150  „  chlorsaures  Natron,  nach  dem  Erkalten 
20  „  Ferricyankalium  pulv. 

Der  neue  basische  Farbstoff  eignet  sich  unter  Zusatz  von  Tannin 
zum  Bedrucken  von  Baumwolle  (Stück  und  Oarn),  Wolle,  Halbwolle, 
Seide,  Halbseide,  Wollseide,  Leinen,  Halbleinen,  Jute  u.  s.  w.  Die  leb- 
haft rothvioletten  Baumwollfärbungen  sind  ähnlich  wie  beim  Türkis- 
blau  durch  Oxydationsmittel  gut  ätzbar;   durch  Zusatz   von   farbigen 
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Lacken  erhfilt  man  Buntätzeffecte.  Brillant-Rhodulin-Yiolett  R  eignet 
sich  ferner  gut  zum  Färben  von  mit  Natronlauge  geätzten  TanninstQcken, 
wobei  das  Weiss  rein  bleibt,  femer  zum  üeberf&rben  von  vorgedmcktem 
Anilinschwarz,  weiter  als  Illuminationsfarbe  im  Prud'homme- Artikel. 

Das  Drucken  mit  Schwefelfarbstoffen  geschieht  nach 
R.  Fischer  (Z.  Farben.  1902,  176)  mit  vernickelten  Walzen.  Nach 
dem  Aufdruck  dämpft  man  eine  Stunde  ohne  üeberdruck,  spült  gut  und 
seift  bei  etwa  60^.  Soll  die  Waare  vor  dem  Seifen  mit  Metallealzen 
nachbehandelt  werden ,  so  gelten  hierfür  die  üblichen  Yorschriften,  ea 
empfiehlt  sich  aber  die  Essigsäuremenge  zu  erhöhen,  weil  sonst  das 
Weiss  leicht  durch  das  Dichromat  angefärbt  wird.  Bleiröhren  u.  8.  w. 
sind  in  den  £ufen,  in  welchen  die  Nachbehandlung  vorgenommen  wird, 
zu  vermeiden.     Es  wird  z.  B.  mit 

6  Proc.  Katigenindigo  BW  extra  rnit 

9     „     Schwefehiatrium  (kiystallisirt), 

3     „     Soda  (calcinirt)  und 

16     „     Wasser  durch  kurzes  Aufkochen  gelöst  und  mit 
60     „     Traganthschleim,  65 :  100,  verrührt, 

Baumwollgewebe  bedruckt,  dann  eine  Stunde  ohne  üeberdruck  ge- 
dämpft ,  gut  gespült  und  1/4  Stunde  kochend  mit  einer  Lösung  von  1  g 
Kaliumbichromat,  1,5  g  Kupfervitriol  und  20  cc  Essigsäure  von  6^  B6. 
(30  Proc.)  im  Liter  Wasser  nachbehandelt;  zum  Schluss  wird  nochmals 
gut  gespült,  bei  6  0<^  10  Minuten  geseift  und  getrocknet 

Flachdruck  als  Zeugdruckverfahren  von  A.  Hoz  wird 
von  F.  Haber  (Z.  Farben.  1902,  10)  empfohlen.  Wie  beim  litho- 
graphischen Druck  wird  die  Zeichnung  mittels  fetter  Stoffe  auf  die  ebene 
Druckplatte  aus  Aluminium  gebracht  und  darnach  erst  mit  Wasser,  dann 
mit  fetter  Fimissfarbe  überfahren.  Die  Feuchtigkeit  haftet  an  den 
musterfreien  Stellen ,  während  sie  von  der  fetten  Zeichnung  nicht  fest- 
gehalten wird.  Die  fette  Farbe  haftet  dagegen  nur  an  der  fetten  Zeich- 
nung, während  der  benetzte  Grund  sie  nicht  annimmt.  Die  Druckplatte 
gibt  die  Farbe,  welche  ihr  in  dieser  Weise  zugeführt  ist,  an  ein  darüber 
gelegtes  Papier  oder  Gewebe  ab,  sobald  man  dieses  kräftig  dagegen 
drückt.  Die  Druckfarbe  für  Gewebe  besteht  aus  76  Proc.  Fimiss, 
19  Proc.  Wasser,  2  Proc.  Verdickungsmittel,  5  Proc.  Farbstoff.  Nach 
dem  Drucken  wird  gedampft  und  der  Fimiss  durch  Benzin  entfernt 

Rolff's  Photogravureverfahren  für  Druckwalzen 
empfiehlt  R  Hartmann  (Z.  Farben.  1902,  542).  Das  auf  die  Walze 
zu  bringende  Bild  oder  die  Zeichnung  wird  mittels  photographischer 
Aufnahme  durch  Anwendung  eines  Rasters  in  Punkte  oder  Striche  zer- 
legt. Der  Raster  besteht  aus  2  planparalielen  Glasplatten,  welche  mit 
parallel  laufenden  Linien  versehen  und  so  auf  einander  gelegt  sind,  dass 
die  Linien  sich  in  einem  Winkel  kreuzen.  Das  vom  Musterobjeot  emit- 
tirte  Licht  wird  durch  den  Raster  sozusagen  filtrirt,  indem  die  durch- 
sichtigen Flächen  die  Strahlen  durchlassen,  während  die  Linien  das  Bild 
unterbrechen  und  so  eine  Punktbildung  hervorrufen.     Die  Punktcentren 
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sind  alle  gleich  weit  von  einander  entfernt,  die  Mächtigkeit  der  einzelnen 
Punkte  ist  jedoch  je  nach  der  Strahlenintensität  verschieden ,  und  zwar 
(im  Negativ)  für  dunkle  Stellen  sehr  gering,  für  helle  bedeutend  gr()s8er. 
Aus  der  Vereinigung  solcher  hellen  und  dunklen  punktirten- Flächen 
tritt  als  Oesammteindruck  das  Bild  hervor.  Bei  der  Aufnahme  von  viel- 
farbigen Mustern ,  z.  B.  Blumen ,  werden  3  Aufnahmen  mittels  Farben- 
filter gemacht,  und  man  erhält  auf  diese  Weise  die  3  Grundfarben  Blau, 
Both  und  Gelb,  welche  durch  Ueberfall  auf  dem  bedruckten  Stoffe  die 
gewünschten  Töne  naturgetreu  wieder  hervorbringen.  Von  diesen  Filter- 
aufnahmen werden  ebenfalls  Basterbilder  und  von  den  letzteren  werden 
Filme  angefertigt.  Dann  wird  die  Walze  mit  einer  lichtempfindlichen 
Schicht,  z.  B.  Chromfischleim ,  überzogen,  wobei  die  Schicht  vollständig 
gleichmässig  aufgetragen  werden  muss ;  es  dürfen  sich  also  weder  Er- 
höhungen noch  Tropfen  gebildet  haben,  da  sonst  ein  gleichmässig  gutes 
Gopiren  undenkbar  ist  Das  Auftragen  der  lichtempfindlichen  Schicht 
geschieht  am  besten  auf  einer  Spiraldrehbank ,  längs  welcher  durch  eine 
seitlich  angebrachte  Schraube  der  Chromfischleimbehälter  bewegt  wird. 
Letzterer  ergiesst  seinen  Inhalt  in  dünnem  Strahle  auf  die  Walzen; 
in  Folge  der  rotirenden  Bewegung  breitet  sich  die  Schicht  sehr  gleich- 
mässig aus.  Dann  wird  vorsichtig  getrocknet.  Nun  wird  der  Film  auf 
die  lichtempfindlich  gemachte  Walze  mittels  einer  Cligen  Schicht  auf- 
gelegt; diese  Schicht  hat  die  Eigenschaft,  das  Licht  unbehindert  durch- 
zulassen und  weder  den  Film  noch  den  Chromfischleim  anzugreifen. 
Das  Copiren  geschieht  durch  kurze  Belichtung  an  der  Sonne  oder  bei 
elektrischem  Lichte,  wobei  die  vom  Licht  getroffenen  Stellen  des  Chrom- 
fischleims in  Wasser  unlöslich  werden.  Nach  Abnahme  des  Films  wird 
die  ölige  Schicht  mit  Benzol  abgewaschen  und  das  Bild  in  Wasser  ent- 
wickelt Das  blanke  Metall  tritt  an  den  bei  der  Belichtung  gedeckten 
Stellen  durch  Weglösen  der  Leim  schiebt  zu  Tage,  während  die  belich- 
teten ,  unlöslichen  Flächen  dasselbe  decken.  Letztere  werden  durch  Er- 
hitzen in  eine  Art  Emaille  verwandelt,  die  gegen  die  verschiedenen  Aetz- 
mittel  widerstands^ig  ist  Das  Aetzen  geschieht,  wie  üblich,  unter 
der  Vorsichtsmaassregel,  dass  noch  immer  eine  zusammenhängende  Ober- 
fläche vorhanden  ist 

üeberdruckeffecte.  Nach  E.  C.  Kayser  (Z.  Farben.  1902, 
210)  bietet  die  bekannte  Eigenschaft  der  meisten  Substantiven  Baumwoll- 
farbstofife,  basischen  Farbstoffen  gegenüber  als  Beize  zu  wirken,  ein  ein- 
faches Mittel  zur  Erzielung  von  Aetzeffecten ;  man  muss  dann  allerdings, 
als  Ersatz  für  die  topisch  zerstörte  Farbbeize,  in  der  Regel  der  Zinnätze 
entsprechend  Tannin  zusetzen.  Es  lassen  sich  so  eine  Reihe  farbkräftiger 
Effecte  erzielen,  die  aber  einen  nur  massigen  Echtheitsgrad  besitzen. 
Eine  beschränkte  Zahl  echterer  Farben  ergibt  die  Anwendung  von  Zinn- 
weissauf  gemischte  Böden  reductionsbeständiger  Alizarinlacke  und  Benzo- 
farben,  die  ja  nach  dem  Klotzverfahren  auch  leicht  in  einer  Operation  zu 
erzielen  sind.  Auch  das  Combiniren  von  basischen  Farbstoffen  unter 
sich  eröffnet  ein  viel  versprechendes  Feld,  seit  die  Aetzbarkeit  zahlreicher 
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Mitglieder  dieser  Klasse  durch  Sulfit  bekannt  geworden  ist  —  Aetzbar 
sind  Brillantcresylblau,  Capriblau,  Methylenblau,  Türkisblau,  Methjlgrün, 
Fuchsin,  Pyronin  G,  Rhodamin,  Bismarckbraun  und  andere ;  ihnen  gegen- 
über stehen  z.  B.  Bhodulinroth,  Ehodulinviolett,  Safranin,  BrillantgrQn, 
Yictoriablau  B ,  Methyl  violett  und  Acridingelb.     Es  sollte  daher  nicht 
schwer  fallen,  durch  Aufdruck  von  Sulfit  auf  entsprechende  basische  Ge- 
mische eine  grosse  Reihe  brillanter  und  echter  Aetzwirkungen  zu  erzielen. 
Nicht  minder  kann  man  diese  Aetzmethode  auch  auf  Combinationen  von 
basischen  Farbstoffen  mit  Substantiven  Ben zofarbstoifen,  die  wohl  im  All- 
gemeinen sulfitbeständig  sind ,  ausdehnen.  —  Ferner  zerfallen  unter  der 
Wirkung  von  Oxydationsmitteln  die  Benzofarbstoffe  in  zwei  sehr  ungleich 
grosse  Oruppen ;  immerhin  zählt  man  als  beständig  gegen  das  Qbliche 
Chloratweiss  das  Chrysophenin,  Chloramingelb,  Chloraminorange  Q  und 
Geranin  G.  Farbige  Aetzeffecte  lassen  sich  demnach  erhalten  auf  B5den, 
wo  diese  oxydationsbestandigen  Farbstoffe   mit  Mitgliedern   derselben 
Gruppe,  wie  auch  mit  geeigneten  basischen  und  Alizarinfarben,  combinirt 
sind.  —  Während  die  genannten  Aetzmittel,  als  Zinnsalz,   Sulfit  und 
Chlorat ,  einzeln  gebraucht  auch  nur  einfarbige  Muster  liefern  kOnnen, 
gibt  es  auch  viele  Fälle,  in  denen  sie  zur  Erzielung  mehrfarbiger  Wir- 
kungen neben  einander  wirken  können.     Es  ergibt  sich  so  durch  zwei- 
farbigen Druck  mit  Zinn-  und  Chloratweiss  auf  eine  Combination  von 
Chrysophenin  mit  Küpenblau ,  oder  von  Chrysophenin  mit  Victoriablau, 
Gelb  und  Blau  auf  Grün ,  und  einen  ganz  ähnlichen  Erfolg  erreicht  man 
durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Sulfit-  und  Zinn  weiss  auf  ein  aus 
Chrysophenin  und  Brillantcresylblau  zusammengestelltes  Grün.  Charak- 
teristisch ist  auch  die  Bildung  von  Blau  und  Roth  auf  schwarzbraunem 
Boden,  unter  der  Parallelwirkung  von  Reduction  und  Oxydation  auf  mit 
Pararoth  gedecktes  Eüpenhellblau.    Auch  auf  dem  Wege  des  Reservage- 
druckes  gelangt  man  vielfach  zu  Resultaten,  die  den  beschriebenen  nahe 
stehen.  Man  färbt  hier  erst  mit  einem  Farbstoff  vor,  bedruckt,  und  deckt 
dann  mit  einem  zweiten  Farbstoff,  wozu  sich  besonders  ein  solcher  eignet, 
der  auf  irgend  eine  Weise  erst  auf  der  Faser  entwickelt  wird ,  haupt- 
sächlich also  Eisfarben,  AniÜDSchwarz  und  Nitrosofarben.     Als  Beispiel 
ist  zu  erwähnen  das  Aussparen  von  rothen  Mustern  auf  Puce  durch  Auf- 
druck von  Zinkoxyd  auf  Glattparanitranilinroth  mit  folgendem  Foulardiren 
in  verdünntem  Anilinsohwarz ,   und  die  Erzielung   blauer  Muster   auf 
braunem  Boden  durch  Aufdruck  von  Sulfit  auf  die  in  benzoblauhaltiger 
/^-NaphtoUösung  grundirte  Waare  beim  Passiren   durch    den   Rothent- 
wickler p-Nitrodiazobenzol. 

Chemische  Erzeugung  von  Krepp  auf  Baumwoll- 
stoffen durch  Aufdrucken  von  Natronlauge  beschreibt  ausführlich 
E.  0.  Kayser  (Z.  Farben.  1902,  362). 

Oxycellulose  im  Zeugdruck.  Nach  C.  Kurz  (Z.  Farben. 
1902,  46)  erhielt  man  mit  Viscose  auf  Baumwollstoff,  namentlich  auf 
Satin ,  hübsche  Damastwirkungen.  Man  variirte  diese ,  indem  man  die 
Yiscose-Druckfarbe  entsprechend  den  zu  erhaltenden  Artikeln  auf  weisse 
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Sto£fe ,  auf  unigefärbte  Waaren  in  hellen  Farben ,  auf  hellgrundige  ge- 
druckte Sachen  wie  Schwarz  oder  Rongeant  auf  hellem  Indigo -Unter- 
grund oder  auf  mit  Substantiven  Farbstoffen  gefärbtem  Fond  anwandte. 
Man  erhielt  ebenso  schöne  Damasteffecte  auf  weit  einfachere  Weise,  wenn 
man  an  Stelle  derViscoseOxycellulose  aufdruckte,  die  leicht  auf  folgende 
Weise  gewonnen  werden  kann :  In  1750  cc  Wasser  löst  man  12  g  Kalium- 
permanganat ;  hierauf  gibt  man  65  cc  Natronlauge  von  7^  B4.  hinzu  und 
yerrQhrt  mit  85  g  weisser  loser  Baumwolle.  Man  erhitzt  sodann  zum 
Kochen  und  kocht  bis  die  rothe  Farbe  des  Permanganates  verschwanden 
ist.  Dann  wird  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen.  Nach  dem  Abtropfenlassen  behandelt  man  mit  Natron- 
lauge von  25^  B6.,  wobei  eine  feine  Paste  entsteht,  erhitzt  auf  50<^  und 
lässt  bis  zum  andern  Tage  stehen.  Hierauf  verdünnt  man  mit  ungefähr 
dem  dreifachen  Volumen  kalten  Wassers  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  genügenden  Menge  Salzsäure  die  Oxy- 
cellulose  in  sehr  weisser  und  reiner  Form  ab ;  man  filtrirt  und  wäscht 
die  auf  dem  Filter  bleibende  Oxycellulose  mit  heissem  Wasser  gründlich 
aus.  —  Die  Ausbeute  ist  gut ,  da  aus  den  angegebenen  85  g  Baumwolle 
1  /  Oxycellulosepaste ,  die  zum  Druck  geeignet  ist,  erhalten  wird.  Die 
Druckfarbe  setzt  sich  beispielsweise  zusammen  aus : 

1  l   Traganthwasser, 
125  cc  Albuminwasser  und 
125  bis  250  cc  Oxycellulose  in  Paste. 

Man  dämpft  je  nach  dem  hergestellten  Artikel  zwei  Minuten ,  eine 
halbe  Stunde  oder  eine  Stunde ,  entsprechend  auch  den  gleichzeitig  an- 
gewandten Farbstoffen.  —  Wie  bei  der  Viscose  kann  man  auch  hier  zur 
Erzielung  erhabener  Effecte  50  bis  100  g  Zinkoxydpaste  der  Farbe  zu- 
geben. —  Ganz  besonders  glänzende  Resultate  erzielt  man  auf  merceri- 
sirter  Baumwolle. 

Schwächung  der  Baum wollgewebe  durch  diein  der 
Indiennefabrikation  gebräuchlichen  Operationen.  A. 
Scheurer  (Bull.  Mulh.  1902,  33)  verwandte  Gewebe  von  75  Gängen 
26  Fäden  elsässisch.     Die  Resultate  sind  die  Mittel  aus  20  Versuchen. 

Widerstand 

1.  Weisses  Gewebe 100 

2.  1  Monat  in  einem  Trockenraum  zur  Fixirung  der  Beizen 
aufgehängt 98 

8.  1  Monat  in  einem  warmen  Trockenraum  aufgehängt     .     .  96 

4.  1  Monat  in  einem  Wolletrockenraum  aufgehängt     ...  96 

5.  1  Monat  in  Luft  und  Regen  aufgehängt 98 

6.  20  Passagen  durch  eine  Waschmaschine 96 

7.  6  Stunden  in  kochender  Marseiller  Seife  2: 1000     ...  101 

8.  12  Stunden  desgl 99 

9.  10  auf  einanderfolgende  Passagen  über  1  Appreturoylinder  80 

10.  Desgl.  und  gewaschen 78 

11.  Probe  befeuchtet  und  auf  der  Trommel  getrocknet  20mal 
nach  einander 97 
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"Widerstand 

12.  30  Minuten  in  kochender  Solvay-Sodalösung  10 :  1000      .     100 

13.  Chloren  auf  der  Trommel  mit  5  Proc.  Calcium hypochlorit 
70  Be.,  darnach  30  Minuten  lange  Behandlung  mit  kochen- 
der Solvay- Sodalösung  10:1000 100 

14.  Dasselbe  Chloren  2mal  nach  einander ,  dieselbe  Behand- 
lung mit  Soda 98  | 

Zur  Untersuchung  gefärbter  Baumwolle  wird  dieselbe 
nach  F.  Neurath  (Z.  Farben.  1902,  579)  mit  verdünnter  Natronlauge 
gekocht.  Nimmt  die  alkalische  Lösung  eine  graublaue  bis  stahlblaue 
Färbung  an,  so  lässt  dies  auf  ein  Schwefelschwarz  schliessen.  Wird  das 
mit  weisser  Baumwolle  verflochtene  Garn  mit  SchwefelnatriumlOsung 
gekocht,  so  färbt  sich  das  weisse  Q-arn  an.  Diese  Erscheinung,  beim 
Kochen  mit  Schwefelnatriumlösung  zu  bluten,  zeigen  überdies  sämmtliche 
Schwefelfarbstoffe.  Bei  den  meisten  blauen  Schwefelfarbstoffen  jedoch 
wird  der  Farbstoff  in  Form  seiner  Leukoverbindung  abgezogen,  die,  auf 
Filtrirpapier  ausgegossen,  nach  kurzer  Zeit  wieder  in  Blau  übergeht. 

Untersuchung  schwarzgefärbter  Baumwolle.  Nacdi 
C.  M.  Whit taker  (Z.  Farben.  1902,  397)  bluten  die  mit  Hilfe  von 
Substantiven  Farbstoffen  durch  directe  Färbung  erhaltenen  schwarzen 
Töne  stark ,  wenn  sie  mit  kochendem  Wasser  behandelt  werden.  Das 
Blauholzschwarz  ist  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  sehr  leicht  daran  zu  erkennen,  dass  es  von  der  Faser  ab- 
gezogen wird ,  wobei  die  saure  Lösung  eine  orangerothe  bis  rothe ,  die 
Baumwolle  selbst  aber  eine  purpurne  bis  rothbraune  Färbung  annimmt; 
überschüssige  Natronlauge  verändert  die  saure  Lösung  nach  Violett.  Die 
aus  auf  der  Faser  diazotirten  und  mit /9-Naphtol  oder  dergl.  entwickelten 
Azofarbstofifen  gewonnenen  schwarzen  Färbungen  werden  durch  Kochen 
mit  Natriumhydrosulfit  vollständig  zerstört ;  Anilinschwarz  und  Schwarz 
aus  Schwefelfarbstoffen  werden  hierbei  nur  vorübergehend  entfiürbt,  beim 
Waschen  mit  Wasser  kommt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  zum  Vor- 
schein. Man  erhitzt  eine  Chlor kalklösung  von  3®  B6.  zum  Kochen  und 
legt  in  diese  Lösung  das  zu  untersuchende  Muster  hinein:  Anilinschwarz 
wird  hierbei  nussbraun,  ein  mit  Anilinschwarz  übersetztes  Schwefel- 
schwarz gelb  bis  hellbraun,  und  Schwefelschwarz  selbst  wird  vollständig 
gebleicht. 

Bestimmung  des  Indigotins  auf  geküpten  Faser- 
stoffen. Nach  A.  Binz  und  F.  Rung  (Z.  angew.  1902,  558)  werden 
„Indigo  rein"  und  chemisch  reiner  Indigo  zum  Theil  zerstört,  wenn  man 
sie  bei  Gegenwart  von  Wollsubstanz  mit  Eisessig  kocht.  In  Folge  dessen 
fallen  bei  der  Extraction  geküpter  Wolle  mit  Eisessig  und  nachfolgender 
Titration  des  Indigos  die  Resultate  zu  niedrig  aus.  Die  dabei  ent- 
stehenden Fehler  betragen  im  Durchschnitt  Zehntel  Procent  des  Faser- 
gewichtes. Die  Eisessigmethode  ist  daher  als  Vergleichsmethode  immer- 
hin brauchbar. 

Den  Nachweis  organischer  Farbstoffe  auf  spectros- 
kopischem  Wege  bespricht  J.  Formanek  (Z.  Farben.  1902,  289). 
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Zur  Ermittelung  einiger  der  gebräuchlichsten 
Farbstoffe  auf  der  Faser  gibt  0.  Dreher  (Z.  Farben.  1902,  93) 
Anleitung. 

DieHaarhutfabrikation  mit  Berücksichtigung  der  Färberei 
bespricht  ausführlich  A.  Busch  (Färbzg.  1902,  346). 

Die  Lösung  zum  Appretiren  von  Faserstoffen,  be- 
sonders Seide,  von  J.  J.  Warschauer  (D.  R.  P.  Nr.  133479)  ist 
eine  Auflösung  von  dickflüssigen  Kohlenwasserstoffen,  Solaröl  oder 
Paraffinöl,  in  etwa  50  Th.  Alkohol  von  90bis960Tr.  oder  in  Aether,  oder 
in  etwa  100  Th.  Tetrachlorkohlenstoff.  Sie  wird  mit  einer  Bürste  auf 
den  zu  appretirenden  Stoff  aufgetragen,  um  ihm  glänzendes  Aussehen 
zu  geben. 

Nachtrag  zu  Farbstoffen.  Die  Zeitschrift  für  Farben  und 
Textilchemie  (Z.Farben.)  Jahrg.  1902  enthält  auch  eine  Anzahl  Abhand- 
lungen über  Farbstoffe  u.  dgl.,  welche  hier  nur  kurz  angeführt  werden 
können. 

Phenooyanine  untersuchten  B.  Möhlau  und  E^Elimmer 
(S.  65). 

Indigo.  A.  Binz  (S.  229)  bespricht  kurz  die  Rothfärbung  des 
Indigweiss  im  Gegensatz  zu  Vau  bei  (S.  39). 

Titration  des  Indigos  mit  Hydrosulfits.  Nach A.  Wan- 
ger in  undD.  Vorländer  (S.281)  muss  man  den  Sauerstoffgehalt  des 
verwendeten  Wassers  berücksichtigen. 

Methylanthranilsäure,  welche  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  Indigo  liefert,  untersuchten  G.  Schultz  und  J.  Flachsländer 
(S.  353). 

Den  Lakmus farbstoff  und  seine  Aehnlichkeit  mit  dem  in 
Alkohol  unlöslichen  Oxydationsproduct  des  Amidoorcins  untersuchten 
F.  Henrich  und  W.  Meyer  (S.  599). 

Aetherificirung  von  Carbinolen  durch  Alkohole  nach 
0.  Fischer  und  K.  Weiss  (S.  1). 

Isomeres  Naphtazarin  von  P.Fried  länderund  L.  Silber- 
stein (S.  89). 

Derivate  des  Anthrachinons  untersuchten  K.  Dammann 
und  L.  Gattermann  (S.  325). 

Das  Vorkommen  von  Diazoamido-  bez.  Diazooxy- 
verbindungen  in  Azofarbstoffen  bespricht  W.  Vaubel 
(S.  3). 

Künstliches  System  der  Azofarbstoffe  nachH.Bucherer 
(S.46u.  150).  —  Entwickelung  der  Orthooxy azofarbstoffe  nach 
Sedlaczek(S.  173). 

Die  Farbstoffe  der  Capriblaugruppe  untersuchten 
R.  Möhlau,  K.  Klimmer  und  E.  Kahl  (S.  313). 

Die  Induline  der  Amidoazobenzolschmelze  untersuchten 
0.  Fischer  und  B.  Hepp  (S.  457),  desgl.  das  Dimethylnaphta- 
safranin  (S.  437). 
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Papierfabrikation. 

Zur  Oewinnung  reinen  Papierstoffs  aus  Altpapier  wird 
nach  B.  Knopf  (D.RP.Nr.  127  820)  Altpapier  (Maculatur)  im  feuchten 
Zustande  gründlich  aufgefasert  und  darauf  mit  Seifenlösungen  oder 
Seifenemulsionen  zwecks  Entfernung  der  Druckerschwärze  oder  des 
farbigen  Druckes  gewaschen. 

Eochlauge  für  die  Fabrikation  von  Zellstoff  ans 
Stroh,  Esparto,  Holz  u.  dgl.  Nach  W.  S  c  h  a  c  h  t  (D.  R.  P.  Nr.  1 3 1 1 08) 
wird  Schwefeldioxyd  (SOf)  in  Natronlaugen  eingeleitet,  die  aus  Soda, 
Bohsoda  oder  Regenerationsschmelzen  gewonnen  sind. 

Gewinnung  von  Zellstoff.  Nach  J.R.Desmare8t(D.RP. 
Nr.  128831)  werden  mit  reinem  event  schwach  angesäuerten  Wasser 
vermischte  zerkleinerte  Pflanzentheile  in  einem  geschlossenen  Oefäss  unter 
Druck  gekocht  und  hierbei  der  Einwirkung  eines  elektrischen 
Stromes  ausgesetzt. 

Einrichtung  zur  Oewinnung  und  Reinigung  von 
Torffasern  für  die  Papierfabrikation.  Nach  A.  Beddies 
(D.  R.  P.  Nr.  127  393)  wird  die  sauer  reagirende  frische  Torfmasse  in 
einer  mit  stumpfen  Schnecken  versehenen  Misch-  und  Auspressvorriohtang 
und  einer  Wäsche  einem  Waschprooess  unter  Zuführung  von  alkalischen 
Waschwässem  unterworfen.  Die  so  schwach  alkalisch,  humusfrel  und 
frei  von  incrustirenden  Stoffen  gemachte  Torffasermasse  wird  dann  in 
einer  Zerkleinerungsvorrichtung  gleichmässig  zerkleinert,  worauf  die  so 
gewonnene  Fasennasse  entweder  direct  oder  nach  Bleichung,  Sortirang 
u.  s.  w.  in  bekannter  Weise  zu  Pappe  und  Papier  verarbeitet  wird. 

Papierstoff-Holländer  von R.Emmel(D.RP.Nr.l28 480) 
besteht  aus  einem  ringförmigen  Trog,  in  welchen  zwei  oder  mehr  rotirende 
Mahlwalzen  sich  kreisend  bewegen.  —  Rührwerk  für  Papierstoffbütten 
von  0.  öoy  (D.  R.  P.  Nr.  130570).  —  Papierstoff-Holländer  von 
F.  Pitzler  (D.  R.  P.  Nr.  130  382). 

Beförderung  von  zerkleinerten  Papierabfällen, 
Lumpen,  Papierstoff  u.  dgl.  mittels  Druckluft,  um  nach  C.  Wurster 
(D.  R.  P.  Nr.  131  295)  ein  Verstopf en  der  Förderleitungen  zu  verhindern, 
sind  eine  Mehrzahl  von  Ventilatoren  oder  Exhaustoren  in  die  Förder- 
leitung eingeschaltet  und  auf  diejenigen  Stellen  derselben  vertheilt,  an 
welchen  das  Fördergut  sich  ablagern  könnte. 

Doppelseitige  Auftragvorrichtung  für  Papierförbe- 
maschinen.  Nach  J.  Fischer  (D.  R.  P.  Nr.  128  363)  können  die 
unteren  Verreibbürsten  mittels  eines  Hebelwerkes  gleichzeitig  mit  der 
unteren  Farbstoffauftragvorrichtung  gesenkt  werden,  um  beim  Stillstand 
der  Vorrichtung  ein  Durchnässen  und  Zerreissen  der  Papierbahn  zu 
verhüten. 

Verfahren  zum  gleichzeitigen  beiderseitigen  Auf- 
tragen von  erdigen  Farben  auf  Papierbahnen  nach  Wiede's 
Papierfabrik  Rosenthal  (D.  R.  P.Nr.  126700). 
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Verfahren  zum  Zusammenkleben  von  trockenen 
Papierbahnen  und  anderen  Stoffen  mittels  St&rke  von  £.  Oeser 
(D.  R.  P.  Nr.  127  156  u.  127  394). 

Verfahren  der  Aderung  von  künstlichen  Blättern 
und  Blüthen  von  G.  Ebert  (D.  R  P.  Nr.  136  088)  ist  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  dass  die  zum  Pressen  der  Blätter  und  Blüthen  benutzten 
Pressschalen  mit  der  jeweilig  gewünschten  Farbe  vor  dem  Pressen  be- 
strichen werden,  zu  dem  Zwecke  der  Erzielung  einer  der  natürlichen 
täuschend  ähnlichen  Aderung. 

Verfahren  zur  Herstellung  künstlicher  Blätter  und 
Blüthen  aus  Papier  von  G.  Ebert  (D.  R.  P.  Nr.  137 098)  ist  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  geöltes  oder  vermittels  Lösungen  vonRicinusül  oder 
Vaselin  durchsichtig  gemachtes  Papier  in  ganzen  Bogen  gefärbt,  hierauf 
gelatinirt  und  satinirt,  und  sodann  mit  einem  Lack  überzogen  wird, 
worauf  die  Blätter  und  Blüthen  aus  den  Bogen  gestanzt  und  gepresst 
werden. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Mosaik-  oder  Mar- 
morpapier.  Nach  F.  E.  Ullstein  (D.  R.  P.  Nr.  134189)  wird 
dieselbe,  nach  einem  geeigneten  Object,  z.  B.  einem  Naturmarmor, 
hergestellte  Rasterplatte  verschiedenfarbig  eingefärbt,  und  die  Ab- 
drücke werden  unter  geeigneter  Registerverschiebung  über  einander 
gedruckt 

Zum  Wasserdichtmachen  von  Geweben,  Papier, 
Pappe  o.  dgl.  nach  S.  Serkowski  (D.  R  P.  Nr.  129450)  dienen 
zwei  Flüssigkeiten,  von  welchem  die  eine  aus  Benzol,  Talk  und  Lanolin, 
die  andere  aus  Benzol  und  Guttapercha  oder  Balata  besteht.  Man  tränkt 
zuerst  mit  der  wannen  ersten  Mischung ,  bedeckt  die  ganze  Oberfläche 
mit  einer  Schicht  von  trockenem  gepulverten  Talk,  presst  stark,  trocknet, 
überzieht  eine  oder  beide  Seiten  mit  der  zweiten  LOsung  in  erwärmtem 
Zustande  und  presst  und  trocknet  von  Neuem. 

Herstellung  wasserdichten  Papiers.  Nach  H.  Herfs 
(D.  R.  P.  Nr.  132  872)  wird  das  mit  fetten  Oelen  oder  fetten  Lacken  in 
bekannter  Weise  getränkte  Papier  einer  nachträglichen  Behandlung  mit 
Talk  unterworfen.  Event,  wird  das  Papier  vor  der  Behandlung  mit 
Talk  noch  mit  einem  Spirituslack  überzogen ,  um  ein  Abfetten  zu  ver- 
hindern. 

Herstellung  von  wasserdichtem  Papier  u.  dgl.  Nach 
G.  J.  Goessmann  (D.  R  P.  Nr.  129  525)  wird  das  Papier  zuerst  in  ein 
Leimbad  und  dann  behufs  Unlöslichmachens  des  Leimes  in  ein  Formalde- 
hydbad gebracht.  Die  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass  man  nach  der 
Eingangs  beschriebenen  vorausgegangenen  Behandlung  das  Papier  nach 
vorherigem  Trocknen  der  Einwirkung  von  heissem  Wasser  oder  Dampf 
aussetzt  und  schliesslich  wiedenim  trocknet.  Hierdurch  wird  ein  voll- 
ständiges Eindringen  des  unlöslich  gewordenen  Leimes  in  die  Fasern 
bewirkt  und  gleichzeitig  dem  IVlaterial  Geschmeidigkeit  verliehen.  Man 
kann  dann  das  vorbehandelte  Papier  zum  Schluss  noch  in  ein  kaltes  Bad 
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einer  schwachen  Ammoniumhydratlösung  bringen  und  schliesslich  trock- 
nen, zum  Zwecke,  das  Product  durch  Abstumpfung  der  Säuren  für 
hygienische  Zwecke  brauchbar  siu  machen. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Silberpapier.  Nach 
E.  Schröder  (D.  R.  P.  Nr.  128  075)  werden  auf  einen  sorgfilltig  ent- 
fetteten, plan  geschliffenen  und  glänzend  polirten,  den  elektrischen  Strom 
nicht  leitenden  Körper  ohne  Isolirung  aus  einer  mit  flQchtigem  Alkali 
versetzten  Lösung  von  Silbernitrat  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Cajeputöl 
oder  eines  anderen,  reducirend  wirkenden  ätherischen  Oeles  Silberhäutchen 
in  beliebig  dünnen  und  dickeren  Schichten  niedergeschlagen.  Diese 
überträgt  man  hierauf  in  bekannter  Weise  auf  Papier. 

Herstellung  von  Metallpapier,  das  gegen  Luft,  Wasser 
und  Fett  undurchlässig  ist.  Nach  F.  C.  Wickel  (D.  R  P.  Nr,  136  333) 
wird  Pergamynpapier  mit  einer  Lösung  von  Harz  in  einer  leicht  flüch- 
tigen Flüssigkeit,  wie  Aether  oder  Spiritus,  überzogen  und  dann  einem 
Luftstrom  ausgesetzt,  durch  den  das  Lösungsmittel  verdunstet  wird.  Die 
auf  dem  Papier  zurückbleibende  Harzsohicht  wird  durch  Anwärmen 
klebrig  gemacht  und  alsdann  mit  dem  Metallpulver  bestreut. 

Vorrichtung  zum  Klären  der  Abwässer  von  Holzschleife- 
reien mittels  eines  im  Stoff wasser  rotirenden  Siebcylinders  nach  H. 
Gaara(D.  R.  P.Nr.  126  224). 

Verfahren  zur  Unschädlichmachung  und  Verwer- 
thung  der  Ablaugen  derSulfitzellstofffabrikation  unter 
Gewinnung  von  Schwefel  bez.  dessen  Verbindungen  durch  Eindampfen 
von  W.  Trippe  (D.  R.  P.  Nr.  133  312)  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  den  Laugen  organische  Stoffe,  wie  Kohlehydrate  und  ähnliche  Ver- 
bindungen, sowie  Albuminoide,  Albuminate,  Terpene,  Harze,  Theer- 
producte,  organische  Säuren  und  deren  Ester  zugesetzt  werden,  zum 
Zwecke,  die  Zersetzungstemperatur  der  Schwefel  Verbindungen  herab- 
zusetzen und  damit  den  Rückstand  vor  Zersetzung  und  Verkohlnng  zu 
schützen.  Das  Verfahren  wird  so  ausgeübt,  dass  die  Laugen  in  bekannter 
Weise,  jedoch  unter  Zusatz  von  organischen  Substanzen,  eingedampft 
werden ,  und  zwar  über  die  bisher  übliche  Constistenz  der  Sirupdicke 
hinaus.  Wenn  die  Masse  nur  noch  etwa  20  Proc.  Wasser  enthält,  fangen 
die  in  den  Laugen  enthaltenden  Schwefelverbindungen  an,  sich  zu  zer- 
setzen ,  unter  Ausscheidung  von  hauptsächlich  schwefliger  Säure,  sowie 
auch  einiger  anderer  flüchtiger  Schwefelverbindungen ,  z.  B.  Mercaptane, 
Mercaptide  u.  dgl.  Diese  gasförmigen  Producte  lassen  sich  beliebiger 
Verwendung  zuführen,  z.  B.  zur  Herstellung  von  schwefliger  Säure, 
Schwefelsäure  oder  deren  Verbindungen ,  oder  auch  zur  Herstellung  von 
Schwefel  und  seinen  anderen  Verbindungen.  Der  Zusatz  von  organischen 
Substanzen  richtet  sich  nach  der  Natur  oder  Form  dieser  Verbindungen. 
Nimmt  man  z.  B.  Harze ,  so  hat  sich  als  zweckmässig  erwiesen,  so  viel 
zuzusetzen ,  dass  im  Rückstande  etwa  20  Proc.  Harz  enthalten  bleiben. 
Besonders  wirksam  sind  die  organischen  Substanzen ,  wenn  sie  in  Form 
von  Lösungen  zugesetzt  werden ,  wobei  als  Lösungsmittel  sehr  vortheil- 
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haft  zu  benutzen  sind  Benzin,  Petroleum  oder  andere  EohlenwasserstofFe 
oder  deren  Abkömmlinge.  Der  Zusatz  zu  den  Laugen  würde  alsdann 
in  Form  von  Harzbenzin,  Harzpetroleum  o.  dgl.  Losungen  erfolgen. 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  DQngemittels  von 
O.  Arlt  (D.  R.  P.  Nr.  128  213)  besteht  darin,  dass  man  bis  zum  Sirup 
(aufetwa25<^B.)  eingedickte  Sulfitzellstoff- Ablauge  mit  etwa  der  gleichen 
Menge  Thomas-Phosphatschlackenmebl  zu  einer  trockenen  Masse  ver- 
mischt  Das  Thomasmehl  wird  beim  Einrühren  in  die  dicke,  schwarz 
aussehende  Ablauge  sofort  zersetzt;  die  Masse  wird  heller,  zuletzt  braun- 
gelb, erwftrmt  sich  ziemlich  stark  und  wird  in  kurzer  Zeit  schon  so  fest, 
dass  man  sie  mit  dem  Spaten  stechen  kann.  Neben  dem  leicht  löslichen 
phosphorsauren  Kalk  enthält  dieser  Dünger  noch  etwas  Kali,  Stickstoff 
und  reichlich  organische  Substanz,  welche  aus  dem  Fichtenholz  herrührt. 
Das  Thomasmehl  verliert  die  durch  den  Aetzkalk  vorhandene  Schftrfe,  indem 
die  freie  Säure  der  Ablauge  ihn  so  bindet,  dass  der  neue  Dünger  auch 
mit  Ammoniakdünger  gemischt  verwendet  werden  kann. 

Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Sulfitzellstoff- 
ablaugen  von  L.  J.  Dorenfeldt  (D.  R.  P.  Nr.  129  227)  ist  dadurch 
gekennzeichnet ,  dass  man  die  aus  dem  Verbrennungsrückstand  der  Ab- 
laugen erhaltene  Lauge  mit  starker  (zweckmässig  ä'Oproc.  oder  stärkerer) 
Kohlensäure  bis  zur  Natriumbicarbonatbildung  und  Austreibung  des  vor- 
theilhaft  auf  Schwefel  zu  verarbeitenden  Schwefelwasserstoffs  behandelt, 
worauf  das  entstandene  Natriumbicarbonat  der  Einwirkung  der  ent- 
sprechenden Menge  Natriumbisulfit  ausgesetzt  wird,  derart,  dass  für  den 
Process  wieder  verwendbare  hochconcentrirte  Kohlensäure  und  durch 
schweflige  Säure  in  Natriumbisulfit  umsetzbares- Monosulfit  erzeugt  wird, 
welches  Natriumbisulfit  zu  einem  Theil  zur  Aufschliessung  von  Holz, 
zum  anderen  Theil  für  das  obige  Verfahren  Verwendung  finden  kann. 

Wasserreinigungs-  und  Stofffangeinrichtung  für 
die  Abwässer  1)  der  Papier-  und  Papierstofffabriken  von  0.  Rämisch 
(D.  RP.  Nr.  130  749). 

Aufarbeitung  der  Ablaugen  von  Zellstofffabriken. 
Nach  E.  R.  Besemfelder  (Papierzg.  1902  Sonderabdr.)  wird  ein- 
gedickte, von  Kieselsäure  befreite  Ablauge  mit  einer  geringen  Menge 
Kalk  und  so  viel  Kohle  oder  Koks  gemischt,  dass  nach  der  Entgasung 
des  Gemisches  für  die  Vergasung  ein  Gemenge  mit  möglichst  nicht 
höherem  Aschengehalt  als  25  bis  SOProc.  zur  Verfügung  steht  Während 
der  Entgasung  werden  die  in  der  Lauge  verbliebenen  Sulfate,  Sulfite  und 
sonstigen ,  Schwefel  und  Sauerstoff  enthaltenden  Salze  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Kohlenstoffgehaltes  der  Mischung  und  der  darüber  hinstreichen- 
den heissen  reducirenden  Gase  zu  Sulfiden  reducirt  In  der  Vergasung 
-wird  unter  dem  Einfluss  des  Wasserdampfes  und  des  zu  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  durch  die  weissglühende  Kohle  dissociirten  (?)  Wassers  das 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Das  Wasser,  seine  Reinigung,  Verwendung  und  Be- 
urtheüung,  3.  Aufl.,  S.  396. 
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Sulfid  unter  Austreibung  von  Schwefelwasserstofif  in  Oxyd  verwandelt 
Da  die  unter  der  Einwirkung  des  Wasserdampfes  gebildeten  Qase  der 
Vergasung  durch  den  damit  verbundenen  Ehitgaser  entweichen  müssen, 
so  entströmt  letzterem  ein  Mischgas,  das  mit  Kohlensäure  und  derjenigen 
Menge  Schwefelwasserstoff  gemischt  ist,  welche  dem  Gehalt  der  ein- 
gefQhrten  Dicklauge  an  Sulfaten ,  Sulfiten  u.  s.  w.  unge&hr  entspricht 
Der  Eohlensfturegehalt  ist  stärker  als  der  von  Leuchtgas,  was  davon 
herrührt ,  dass  mit  der  Dicklauge  weit  mehr  Wasser  in  die  Elntgasung 
eingeführt  wird  als  mit  Oaskohle.  Der  Wassergehalt  der  Kohle  erhöht 
aber  erfahrungsgemäss  den  Kohlensäuregehalt  des  Oases. 


V.  trappt. 

Sonstige  organisch-chemische  Gewerbe. 


Fette  und  Schmiermittel. 

Reinigung  von  Fetten  und  Oelen.  NachE.Bocca(D.R.P. 
Nr.  127492)  Ifisst  man  auf  die  in  einer  Reihe  von  Behältern  oder  Ab- 
theilungen befindlichen  Fette  und  Oele  Wasserdampf  in  der  Weise  ein- 
wirken, dass  der  Dampf  bei  seinem  Eintritt  in  den  Reinigungsapparat 
zunflchst  mit  den  von  Verunreinigungen  fast  befreiten  Fetten  in  Be- 
rührung kommt  Indem  der  Dampf  den  Apparat  durchströmt,  trifft  der- 
selbe immer  veniger  gereinigte  FettkOrper,  bis  er  vor  seinem  Austritt 
aus  dem  Reinigungsapparat  mit  noch  gänzlich  unbehandelten  Fettkörpem 
zusammentrifft  Dieses  Verfahren,  welches  auf  dem  schon  in  anderen 
Industriezweigen,  z.  B.  in  der  Brennerei,  Zuckerindustrie  u.  s.  w.  ange- 
wendeten Princip  der  systematischen  Erschöpfung  beruht,  ermöglicht 
eine  grosse  Ersparniss  an  Dampf  und  liefert  ein  besseres  Product  hin- 
sichtlich des  Geschmacks  und  Geruchs. 

Reinigung  von  Rohölen  und  deren  Destillaten  unter  Anwen- 
dung von  Salpetersäure.  Nach  F.  C.  Thiele  (D.  R  P.  Nr.  133  426) 
werden  die  bei  der  bekannten  Reinigung  von  Rohölen  und  deren  Destil- 
laten gebildeten  Oxydationsproducte  durch  Reduction  mittels  fein  ver- 
theilter  Metalle,  wie  Zink,  Aluminium  o.  dgl.,  bei  Gegenwart  von  Alkali- 
lauge entfernt 

Apparat  zum  Entfetten  von  flüssigen  und  schlamm- 
förmigen  Stoffen  von  J.  Delattre  (D.  R.  P.  Nr.  127  091)  besteht 
aus  einem  oder  mehreren  geneigten  Cylindern,  deren  jeder  mit  einem 
Rührwerk  und  Strom wechselungsplatten  zur  Mischung  des  zu  behandeln- 
den Stoffes  mit  dem  Lösungsmittel  versehen  ist  und  von  der  zu  ent- 
fettenden Flüssigkeit  von  oben  nach  unten,  von  dem  Lösungsmittel  da- 
gegen von  unten  nach  oben  durchströmt  wird,  wobei  die  Fortsetzung 
des  oberen  Theiles  aus  einem  vertical  stehenden  Decantirapparat  besteht, 
während  der  untere  Theil  unterhalb  der  Eintrittsöffnung  der  Lösungs- 
flüssigkeit zu  einem  Heizraum  ausgebildet  ist. 

Rühr- und  Quetschwerk  für  die  Fettindustrie.  Nach 
Niebaum  &  Gutenberg  (D.  R.  P.  Nr.l36018)  sind  innerhalb  einer 
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Rührtrommel  senkrechte  Quetschwalzen  zum  Zerquetschen  des  Materials 
an  den  Cylinderwandungen,  sowie  ein  Schlitten,  welcher  das  Material 
am  Boden  des  Cylinders  zerquetscht,  angeordnet. 

Mischvorrichtung  für  mit  schweren  Stoffen  ver- 
setzte Schmieröle.  Nach  A.  R.  Mayer  (D.  R.  P.  Nr.  125  487) 
erfolgt  das  Mischen  durch  eine  von  aussen  angetriebene,  das  Mischgeftss 
in  senkrechter  Richtung  durchsetzende  Schnecke,  durch  welche  die  zu 
Boden  sinkenden  schweren  Stoffe  des  Gemisches  stets  wieder  angehoben 
werden. 

Siebpresse  an  Rührwerken  für  consistente  Fette 
von  L.  Adorf  (D.  R.  P.  Nr.  129  604)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
ein  in  beliebiger  Weise  angetriebener  Kolben  bei  seinem  Hochgange  einen 
den  Presscylinder  vom  Rührwerk  trennenden  Schieber  mitnimmt,  welcher 
in  seiner  höchsten  Stellung  ausgelöst  wird,  so  dass  er  nach  seinem 
Herunterfallen  den  Inhalt  des  Cylinders  von  dem  des  Bottichs  abschliesst, 
und  der  Kolben  bei  seinem  Heruntergang  den  Cylinderinhalt  durch  die 
den  Cylinder  nach  unten  abschliessende  Siebplatte  hindurchpresst. 

Abscheiden  von  Fett  aus  Fischen,  Fleisch  u.  dgL  Nach 
Ch.  Wacker  (D.  R.  P.  Nr.  135  566)  ist  ein  spitz  zulaufender,  mit 
durchlochten  Wandungen  versehener  Behälter  in  einem  mit  heissem 
Wasser  gefüllten  Behälter  gelagert.  Durch  diesen  Behälter  wird  das  zu 
behandelnde  Material  mittels  einer  Schnecke  hindurch  geführt  und  durch 
aus  Lochungen  der  Schneckenachse  austretenden  Dampf  gekocht  und 
gleichzeitig  ausgepresst.  Wenn  der  Raum  beschränkt  ist  und  das  gleiche 
Resultat  mit  einem  kürzeren  Behälter  erreicht  werden  soll,  kann  d^ 
Apparat  in  zwei  Theile  getheilt  werden.  Im  oberen  Theile  des  Heiss- 
Wasserbehälters  ist  ein  durchlochter ,  mit  Schneckenpresse  versehener 
Cylinder  angeordnet,  welcher  durch  ein  Rohr  mit  der  im  unteren 
Theile  des  Behälters  angeordneten,  spitz  zulaufenden  Presse  ver- 
bunden ist. 

Sammeltisch  für  Schneidemaschinen  u.dgl.  für  Oel- 
kuchen  von  A.  W.  French  (D.  R.  P.  Nr.  125  061)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  der  die  Oelkuchen  aufnehmende,  vertical  bewegliche 
Sammel tisch  mit  einer  Sicherung  gegen  die  Abwärtsbewegung  ausge- 
stattet ist,  welche  von  den  aufgelegten  Oelkuchen  vorübergehend  selbst- 
thätig  ausgelöst  wird,  und  zwar  so  lange,  bis  der  Tisch  sich  um  eine  der 
Dicke  des  einzelnen  Kuchens  entsprechende  Strecke  gesenkt  hat. 

Verfahren  zur  Behandlung  von  Wollfett  und  anderen 
ähnlichen  Fetten.  Nach  J.  Hopkinson  (D.  R.  P.  Nr.  134183) 
unterwirft  man  zur  Gewinnung  von  neutralem  Wollfett,  Seife  und 
Cholesterin  bez.  Fettalkohol  das  Wollfett  einer  theilweisen  Verseifung 
und  scheidet  alsdann  das  neutrale  Fett  zweckmässig  mit  Chlornatrium 
ab.  Hierauf  wird  die  aus  neutralem  Wollfett  bestehende  Schicht  ent- 
fernt und  die  aus  Seife  und  Fettalkohol  bestehende  Schicht  durch  Be- 
handlung mit  Alkohol  und  einem  in  Alkohol  unlöslichen  Cholesterin- 
bez.  Fettalkohollösungsmittel,  wie  etwa  Benzol,   in   eine  Seifen-  und 


Fette  und  Schmiermittel.  573 

Cholesterinschicht  zerlegt.  Dabei  kann  die  Benzolzugabe  in  Theilgaben 
stattfinden.  Nach  der  Trennung  der  Cholesterinschicht,  die  ebenfalls  je 
nach  ihrer  Bildung  erfolgen  kann,  können  die  Lösungsmittel  durch 
Destillation  wiedergewonnen  werden. 

Verarbeitung  von  Walspeck  auf  Thran  und  Leim. 
Nach  C.  Paul  (D.  R.  P.  Nr.  131  315)  wird  der  durch  mechanische  Be- 
handlung zerkleinerte  Speck  durch  Pressen  in  kaltem  Zustande  zum 
grCssten  Theil  entfettet.  Der  Rückstand  wird  alsdann  mit  Benzin  be- 
handelt. Auf  diese  Weise  wird  zum  unterschied  von  dem  bisherigen 
Verfahren  des  Auspressens,  bei  welchem  das  Pressgut  auf  höhere  Tem- 
peratur erwärmt  wird,  die  im  Walspeck  enthaltene  Gesammtmenge  an 
Thran  gewonnen. 

Herstellung  leicht  und  haltbar  emulgirender 
Mineral-  und  Theeröle  mittels  Harzölen.  Nach  F.Boleg  (D.R.P. 
Nr.  129  480)  werden  die  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  122  451  be- 
handelten Mineral-  und  Theeröle  mit  ungefähr  50  bis  75  Th.  Condens- 
wasser  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Gelatine  oder  einem  anderen  Klebstoff 
gemischt.  Die  Mischung  wird  dann  so  lange  mit  Druckluft  bei  erhöhter 
Temperatur  (bis  125®)  unter  bestfindiger  Erneuerung  des  verdampften 
Wassers  behandelt,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht  Die  Oelwasser- 
mischung  wird  nach  der  Behandlung  mit  Druckluft  noch  in  einem 
Druckapparat  durch  Ueberhitzen  mittels  indirecten  Dampfes  einem  Druck 
von  1  bis  IVi  Atmosphären  ausgesetzt. 

Tropfölreinigungsapparat  von  L.  Pudenz  (D.  R.  P. 
Nr.  127  564)  ist  gekennzeichnet  durch  einen  oder  mehrere  glocken- 
förmige, also  allseits  geschlossene  und  nur  am  Boden  offene  Rfiume, 
welche  durch  ihre  Bodenöffnung  einerseits  mit  dem  das  unfeine  Oel 
enthaltenden  Behälter,  andererseits  bei  niedrigem  Stande  der  Oelschicht 
im  letzteren  mit  der  Aussenluft  in  Verbindung  stehen,  von  dieser  jedoch 
dann  abgeschlossen  werden,  wenn  durch  den  weiteren  Zuguss  unreinen 
Oeles  in  den  Behälter  der  FlQssigkeitsspiegel  über  die  Bodenöffnung  des 
glockenförmigen  Raumes  hinaussteigt,  wobei  gleichzeitig  die  in  diesem 
enthaltene  Luftmenge  bis  zu  einer  gewissen  Spannung  zusammengepresst 
wird,  und  die  gespannte  Luft  unter  Zuhilfenahme  geeigneter  Verbindungs- 
mittel zum  Hindurchtreiben  des  Oeles  durch  die  Filtermasse  nutzbar 
gemacht  werden  kann. 

Die  Baumwollsaatöl-Industrie  in  den  Vereinigten  Staaten 
von  Amerika  bespricht  K.  Pietrusky  (Chem.  Zft.  1902,  530),  be- 
sonders die  wirthschaftliche  Seite  derselben,  Mengen,  Ausbeute  u.  dgl. 
in  Gallonen,  Dollar  u.  dgl. 

Erdnussöl  in  Marseille.  Nach  Berichten  des  amerikanischen 
Generalkonsuls  Skinner  werden  in  Marseille  die  Nüsse  durch  Walzen 
zerquetscht,  die  Schalen  durch  ein  kräftiges  Gebläse  entfernt ;  geschieht 
dieses  nicht,  so  ist  das  erhaltene  Oel  bitter.  Das  Auspressen  der  ge- 
reinigten Kemmasse  erfolgt  in  der  üblichen  Weise.  Die  meisten  Fabriken 
benutzen    hierzu    aus   Rosshaaren    verfertigte   Säcke,    einzelne    ver- 
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wenden  auch  aus  Stahl  hergestellte  Kästen,  ohne  die  Masse  weiter  ein- 
zuschlagen. Die  Masse  wird  einem  zwei-,  auch  dreimaligen  Drucke 
unterworfen,  und  zwar  erfolgt  das  erste  Pressen  auf  kaltem  Wege,  wobei 
das  Oel  bester  Qualität  erzielt  wird.  Ffir  das  folgende  Pressen  werden 
die  Kerne  auf  eine  Temperatur  von  30  bis  50®  gebracht,  je  nach  der 
Qualität  und  dem  jeweiligen  Zustande  der  Nüsse.  Die  richtige  Tem- 
peratur und  Feuchtigkeit  der  Masse  zu  bestimmen,  hängt  von  der  Er- 
fahrung des  Betriebsleiters  ab.  Der  angewandte  Druck  ist  bei  dem 
jedesmaligen  Pressen  der  gleiche ;  die  Dauer  desselben  beträgt  bei  den 
grösseren  Pressen  durchschnittlich  30  Minuten,  bei  den  kleineren  etwa 
1  Stunde.  Je  nach  der  Pressung  unterscheidet  man  Oel  erster,  zweiter 
und  dritter  Extraction.  —  Das  rohe  Arachisöl  ist  dick  und  trübe.  Das 
Eaffiniren  geschieht  mit  Hilfe  von  Filtern,  die  ihm  eine  glänzende  gelbe 
Farbe  verschaffen,  um  es  zu  bleichen,  wird  es  mit  Knochenkohle 
und  insbesondere  mit  Walkererde  behandelt  Zu  diesem  Zweck  wird  es 
in  einen  grossen  Bottich  gebracht,  mit  gestampfter  Walkererde  versetzt 
und  eine  Zeit  lang  mechanisch  umgerührt,  worauf  man  es  sich  setzen 
lässt.  Superfeines  Erdnussöl  hat  eine  gelbe  Farbe,  mit  einem  leichten 
Stich  ins  Qrünliche.  —  Der  Ertrag  an  Oel  richtet  sich  einmal  nach  der 
jeweiligen  Beschaffenheit  des  Rohmaterials,  andererseits  ist  er  je  nach 
dem  Productionslande  sehr  verschieden.  Durchschnittlich  soUen  ent- 
hülste Nüsse  37  Proc.  ihres  Gewichtes  Oel  liefern.  Die  1899er  Ernte 
ergab  nachstehende  durchschnittliche  Erträge : 


1.  Pressung 

2.  Pressung 

Proc. 

Proc. 

Bombay-Nüsse  .    .     . 

.    28  bis  30 

10  bis  12 

Mozambique-Nüsse     . 
Senegal-Nüsse   .     .    . 

.     30  „   32 

10  „   12 

.     20  „   22 

10 

üebrigens  sollen  sich  die  amerikanischen  Nüsse  durch  besonders 
hohen  Oelgehalt  auszeichnen.  Wenn  trotzdem  in  den  Vereinigten  Staaten 
dieser  Industriezweig  sich  noch  nicht  weiter  entwickelt  hat,  so  liegt  dies 
hauptsächlich  an  der  Concurrenz  der  anderen  in  der  Union  producirten 
Oele,  namentlich  des  billigen  Baumwollsaatöles.  —  Die  Verwendung  von 
Arachisöl  ist  eine  sehr  verschiedenartige.  Die  besten  Sorten  werden  für 
culinarische  Zwecke  gebraucht.  Als  Leuchtöl  gibt  es  ein  mildes,  weisses 
Licht.  In  neutralisirtem  Zustande  bildet  es  ein  sehr  geschätztes  Sehmier- 
mittel. Vor  allem  aber  hat  es  Bedeutung  für  die  Seifenindustrie,  wie 
denn  auch  die  berühmte  Marseiller  weisse  Seife  zum  grössten  Theile 
dieses  Oel  als  Basis  besitzt.  Die  Preise  schwanken  sehr  nach  der  Qualität 
Zu  Anfang  dieses  Jahres  wurde  Oel  aus  geschälten  Madrasnüssen  für 
Seifenfabrikanten,  1.  Pressung,  zu  68  Frcs.  pro  100  k  loco  Käufers  Platz 
quotirt.  Die  besten  Tafelöle,  welche  aus  in  ungeschältem  Zustande  von 
der  WestkQste  Afrikas ,  hauptsächlich  von  Ruffisque  und  Gambia ,  im- 
portirten  Nüssen  gewonnen  werden,  wurden  mit  75  bis  80  Frcs.  pro 
100  k  1.  Pressung  bezahlt.  Das  aus  den  mit  der  Hand  geschälten 
Nüssen  aus  Mozambique  producirte  Oel  hatte  einen  Werth  von  74  bis 
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75  Frc8.  pro  100  k,  während  das  Oel  2.  Pressung  aus  Ruffisque,  Mozam- 
bique  und  Gambia,  welches  sich  u.  A.  für  Leuchtzwecke  eignet,  sich  auf 
68  bis  70  Frcs.  pro  100  k  stellte.  Der  als  Rückstand  erhaltene  Oel- 
kuchen  enthält  7  bis  9  Proc.  Oel.  Er  wird  grösstentheils  als  Viehfutter 
Terbraucht.  Der  Preis  für  das  Mehl  stellte  sich  Anfang  dieses  Jahres 
auf  12,75  bis  13,00  Frcs.  pro  100  k  loco  Mühle  oder  13,25  bis  13,50  Frcs. 
f.  o.  b.  Marseille,  ungesackt.  In  der  Regel  hält  es  sich  um  3  Frcs.  pro 
100  k  höher,  als  der  jeweilige  Preis  für  BaumwollOlkuchen.  Die  Schalen 
haben  nur  geringen  oder  gar  keinen  Werth.  Gemahlen  und  mit  Kuchen- 
mehl vermischt  bilden  sie  ein  minderwerthiges  Futtermittel,  nur  Ziegen 
fressen  sie  unvermischt  Wenn  die  Kohlenpreise  hoch  sind,  verwendet 
man  sie  auch  wohl  als  Feuerungsmaterial.  Als  Productionsländer  für 
Erdnüsse  kommen,  wie  bereits  angedeutet,  hauptsächlich  Afrika  und 
Indien  in  Betracht.  Um  die  in  den  Oelkuohen,  nicht  nur  in  Erdnuss- 
kuchen,  zurückgebliebenen  Mengen  Oel  zu  extrahiren,  ist  man  in  Marseille 
fast  allgemein  seit  etwa  13  Jahren  dazu  übergegangen,  dieselben  nach 
dem  Pressen  mit  SchwefelkohlenstofiP  zu  behandeln.  Zu  diesem  Zweck 
wird  der  Kuchen  in  Stücke  von  der  GrOsse  eines  Haselnusskernes  auf- 
gebrochen und  in  einen  grossen  Kessel  gebracht ,  der  mit  einem  Sieb- 
boden versehen  ist.  Oberhalb  desselben  befindet  sich  ein  anderer  Kessel, 
welcher  den  Schwefelkohlenstoff  enthält  und  mit  dem  ersteren  durch  ein 
Bohr  verbunden  ist.  Die  Beschickung  besteht  aus  gleichen  Theilen 
Kuchen  und  Schwefelkohlenstoff.  Sobald  dieselbe  durch  Dampf,  welcher 
in  einer  unter  dem  oberen  Boden  angebrachten  Schlange  zugeführt  wird, 
erhitzt  wird,  löst  sich  das  Oel.  Die  sich  hierbei  aus  letzterem  ent- 
wickelnden Dämpfe  entweichen  durch  ein  in  den  Deckel  mündendes 
Rohr,  werden  in  diesem  durch  Abkühlung  condensirt  und  fliessen  in  den 
Reser^oirkessel  zurück.  Ist  die  Extraction  beendet,  so  wird  die  Flüssig- 
keit durch  ein  am  Boden  des  Kessels  befindliches  Abzugsrohr  in  einen 
dritten  tiefer  befindlichen  Kessel  geleitet  und  in  diesem  auf  eine  Tempe- 
ratur erhitzt,  bei  welcher  der  Schwefelkohlenstoff  verdampft,  um  dann 
durch  ein  nach  oben  führendes  Rohr  zu  entweichen,  in  diesem  ebenfalls 
condensirt  zu  werden  und  in  das  Reservoir  zurückzukehren.  Um  das 
Oel  auch  von  den  letzten  Spuren  von  Schwefelkohlenstoff  zu  reinigen, 
führt  man  noch  directen  Dampf  in  den  Kessel,  worauf  das  Oel  abgezogen 
werden  kann. 

Cocosbutter.  Nach  P.  Pollatschek  (Chem.  Rev.  1902,  28) 
hat  sich  das  Verfahren  der  Fabrik  für  chemische  Producte  in  Thann  be- 
währt: Einwirkung  von  überhitztem  Dampf  auf  das  Fett,  Verdrängung 
der  Luft  durch  indifferente  Gase  oder  Evacuirung.  Ruffin  (1896)  will 
die  Fettsäuren  mit  Kalk  neutralisiren  und  das  Wasser,  welches  dabei 
Ursache  zur  Emulsionsbildung  gibt,  im  Vacuum  bei  25^  verdunsten. 
Schiin k  will  ebenfalls  erst  die  freien  Säuren  neutralisiren,  dann  aber 
das  Fett  im  offenen  Gefasse  mit  überhitztem  Dampf  behandeln.  Das 
T hanner  Product  geht  als  Laureol,  das  der  Mannheimer  Firma 
Schlink  als  Palmin  im  Handel,  und  beide  sind  tadellose  Speisefette. 


576  ^'  Gmppe.    Sonstige  organisch-chemische  Gewerbe. 

Dagegen  darf  man  diese  Fette  nicht  zur  Margarinefabrikation  verwenden, 
weil  das  Product  alsbald  einen  eigenen  Oeruch  annimmt 

Gemischte  Glyceride  und  die  festen  Säuren  in 
Olivenölen  untersuchte  D.  Holde  (Ber.  deutsch.  1902,  4306; 
M.  Vers.  19,  115),   das   Oel   enthält   ein  Glycerid   von   der   Formel 

Die  Halphen'sche  Beactionzum  Nachweise  von  Baumöl- 
samenöl  prüfte  Utz  (Oesterr.  Chemzg.  1902,  362).  Damach  ist  die 
Steinmann'sche  Abänderung  nicht  zu  empfehlen,  üebrigens  beweist 
das  Ausbleiben  der  Halphen' sehen  Reaction  die  Abwesenheit  von 
BaumwollsamenOl,  aber  das  Eintreten  derselben  lässt  allein  noch  keinen 
sicheren  Schluss  auf  einen  absichtlichen  Zusatz  von  Baumwollsamenöl  zu 
dem  betreifenden  Fette  zu ;  in  diesen  Fällen  ist  der  endgültige  Nachweis 
desselben  durch  Ausführung  der  Böhmer'  sehen  Phy tosterin  -  (acetat-) 
Probe  zu  schliessen. 

Prüfung  der  Güte  und  Wirkungsweise  von  Schmier- 
materialien. Nach  F.  Sander  (D.  K.  P.  Nr.  126  386)  strömt 
während  der  Eolbenbewegung  das  Druckmittel  bez.  der  Dampf  aus  einem 
Auspuühahn ,  der  durch  ein  Rohrstück  mit  dem  Gylinder  der  Maschine 
verbunden  ist.  Der  ausströmende  Dampf  trifft  auf  eine  mit  Papierstreifen 
bekleidete  Trommel ,  welche  entsprechend  der  Eolbenbewegung  zwang- 
läufig mit  dieser  gedreht  wird.  Das  dem  Dampf  beigemischte  Schmier- 
mittel schlägt  sich  auf  der  Papierfläche  nieder  und  gestattet  gemäss  der 
Intensität,  Farbe  und  Yertheilung  der  Flecken  ein  genaues  ürtheil  über 
die  Güte  des  Schmiermittels  und  den  Grad  sowie  Yertheilung  der 
Schmierung. 

Freie  Fettsäuren  in  Fetten.  Nach  P.  Schestakoff 
(Chem.  Rev.  1902,  180)  enthalten  die  meisten  natürlichen  Fette  freie 
Fettsäuren,  welche  Geschmack  und  Geruch  schädigen  und  die  Farbe 
dunkler  machen.  Rohe  Fette  vermehren  beim  Lagern  ihren  Fettsäure- 
gehalt schneller  als  ausgeschmolzene,  und  zwar  wirken  dabei  Licht,  Luft 
und  Feuchtigkeit,  vielleicht  auch  Mikroorganismen  mit.  Beim  Auf- 
bewahren hat  man  also  Licht,  Luft  und  Feuchtigkeit  möglichst  auszu- 
schliessen ,  beim  Ausschmelzen  zu  hohe  Temperaturen  und  Auskochen 
im  offenen  Gefass  zu  vermeiden,  letzteres  der  Leimbildung  wegen. 
Pflanzenfette  sind  in  der  Regel  neutraler  als  thierische  Fette,  gleichen 
Reinheitsgrad  vorausgesetzt.  Zahlenmässige  Angaben  werden  über  Cocosöl 
(2  bis  5  Proc.  freie  Säure) ,  Olivenöl  (0,3  bis  0,5  Proc.  freie  Säure)  und 
den  Gehalt  der  russischen  Oele  pflanzlicher  Abstammung  an  freier  Säure 
gemacht. 

Bestimmung  von  Mineralöl  in  Gemischen.  Nach  R.  F. 
Young  (Chem.  N.  86,  51)  ist  in  den  Hals  eines  Erlenmeyerkolbens  ein 
Glasrohr  eingeschliffen ,  welches  60  cc  Flüssigkeit  fasst  und  in  ^/m  co 
getheilt  ist.  Man  bringt  50  cc  des  zu  untersuchenden  Oeles  in  den 
Kolben ,  gibt  überschüssige  alkoholische  Kalilauge  zu  und  verseift  das 
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Oel ;  dann  wird  auf  die  Flasche  das  eingeschliffene  getheilte  Rohr  auf- 
gesetzt und  Wasser  zugegeben,  bis  das  unverseifte  Oel  in  das  gra- 
duirte  Rohr   steigt     Das   Oelvolumen   wird   dann   abgelesen:    es   ist 

Oelvolumen  im  Rohr   ,^^        ^        „ _ 

— .100  =  Proc.  Mineralöl  m  der  Probe. 

oO 

Vorschriften  für  die  einheitliche  Prüfung  von  Mine-, 
ral-Schmierölen.  Vom  Schmiermaterial-Comit6  des  NiederOster- 
reichischen  Oewerbevereins  aufgestellt : 

Insolange  keine  ergänzenden  Qualitätsbestimmungen  der  Schmieröle  als 
Nachtrag  zu  diesen  Vorschriften  erscheinen  werden,  sind  zur  Beurtheilung  von 
Schmierölen  nur  folgende  Eigenschaften  zu  erproben  : 

1.  Das  Aussehen.  Diese  Bestimmung  ist  nur  zu  Vergleichs-  und  Beschrei- 
bungszwecken und  hat  keine  wesentliche  Bedeutung. 

2.  Das  specifische  Gewicht.  Zu  denselben  Zwecken  und  ohne  wesentliche 
Bedeutung  für  den  Werth  des  Schmieröls. 

3.  Die  Ck)nsistenz.    Ebenfalls  nur  für  Vergleiche  und  zur  Beschreibung. 
Von  wesentlicher  Bedeutung  für  den  Werth  des  Schmieröls,  das  heisst  für 

seinen  Verbrauch  und  seine  Reibungsverminderung,  sowie  für  seine  Verwendbar- 
keit für  die  verschiedenen  Gebrauchszwecke  sind  folgende  derzeit  bestimmbare 
Eigenschaften : 

4.  Die  Viscosität. 

5.  Das  Verhalten  in  der  Kälte.  Dieses  jedoch  nur  für  Gele,  welche  der 
"NVinterkSlte  im  Gebrauche  ausgesetzt  werden. 

6.  Der  Flammpunkt.  In  manchen  Fällen  ist  auch  der  Zündpunkt  zu 
berücksichtigen. 

7.  Der  Säuregehalt. 

8.  Die  Löslichkeit. 

9.  Der  Harzölgehalt  bei  raffinirten  Gelen. 

1.  Aussehen.  Alle  Gele  sollen  bei  Zimmertemperatur  (nicht  unter  17«) 
auf  Klarheit  und  Durchsichtigkeit  beurtheilt  werden.  Dunkle  Gele  werden  durch 
Ablaufenlassen  an  einer  reinen  Glasplatte  geprüft. 

2.  Spec.  Gewicht.  Dasselbe  wird  mit  amtlich  geaichten  Aräometern 
bei  der  Temperatur  von  -f  16^  bestimmt.  Die  Aräometer  sind  zeitweise  im 
Wasser  von  -h  4<^  zu  controliren,  worin  sie  bis  zur  Marke  Eins  einsinken  müssen. 
Für  besondere  (genauere)  Bestimmungen  erfolgt  die  Messung  in  Pyknometern. 

3.  Consistenz.  In  ein  20  mm  weites  Reagensglas  wird  das  Gel  30  mm 
hooh  eingefüllt,  und  sodann  durch  1  Stunde  im  Wasserbad  auf  + 15<^  erhalten. 
Bei  dem  darauffolgenden  Umkehren  des  Reagensglases  erscheint  das  Gel  entweder 
als  ,, dünnflüssig'^  oder  als  ,.zäbflüssig^^  oder,  wenn  es  nach  2  Minuten  noch  nicht 
fliesst,  als  ,,nicbt  fliessend^^  oder  „salbenartig^^  —  In  besonderen  Fällen  kann  auch 
noch  ausserdem  eine,  im  kochenden  Wasser  durch  10  Minuten  vorgewärmte  und 
dann  erst  wieder  erkaltete  Probe  ähnlich  beurtheilt  werden. 

4.  Viscosität.  Die  Bestimmung  erfolgt  mit  dem  geaichten  Engler'scheu 
Viacosimeter.  Das  letztere  muss  für  Wasser  von  +  20*  eine  Ausflusszeit  von  50 
bis  52  Secunden  für  200  cc  ergeben  und  muss  dessen  Ausflussröhrchen  vor  und 
nach  jedem  Versuche  auf  Verunreinigungen  untersucht  werden  (insbesondere  auf 
Fasern).  —  Als  Verauchstemperaturen  haben  zu  gelten:  1.  Für  Gele,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zur  praktischen  Anwendung  gelangen,  20®.  2.  Für 
Gele,  welche  bei  höheren  Temperaturen  Verwendung  finden,  je  nach  den  Verhält- 
nissen 50*  und  100®,  ausnahmsweise  auch  noch  150®.  Für  genauere  Unter- 
suchungen ist  die  Viscositätscurve  in  Intervallen  von  10  zu  10«  zu  bestimmen.  — 
Grobe  Verunreinigungen  werden  durch  ein  Sieb  von  Vs  ^^  Maschen  weite  ent- 
fernt. Dabei  ist  höchstens  ein  ganz  gelindes  Erwärmen  zulässig.  Der  Rückstand 
ist  zu  beschreiben.    Bei  wasserhaltigen  Gelen  soll  eine  Controlprobe  mit  dem  ge- 
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trockneten  Oele  ausgeführt  werden.  Die  Trocknung  geschieht  durch  Schütteln 
mit  geschmolzenem  Chlorcalciuin  und  Filtriren  durch  ein  trockenes  Faltenfilt«r. 
Ausnahmsweise  kann  man  das  wasserhaltige  Oel  zur  Controle  auch  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  im  Sandbade  und  offener  Schale  bis  eine  ruhige  Oberfläche  (bei 
höchstens  HO«)  vorhanden  ist,  entwässern. 

5.  Verhalten  inderKälte.  Für  Oele,  welche  der  Winterkalte  im  Ge- 
brauche ausgesetzt  sind,  erfolgt  die  Prüfung  wie  nachstehend :  Das  Oel  wird  in 
ein  20  mm  weites,  dünnwandiges  Reagensglas  30  mm  hoch  eingefüllt,  ein  Ther- 
mometer mit  cylindrischem  Quecksilberkörper  hineingesenkt  und  langsam  in  einer 
Eältemischung  abgekühlt.  Jene  Temperatur,  bei  welcher  sich  das  Oel  bei  einer 
Neignng  des  Reagensglases  nicht  mehr  bewegt,  wird  als  Stockpunkt  festgestellt. 
—  Zar  Feststellung  der  Kältebeständigkeit  bei  einer  gewünschten  Mmimal- 
temperatur  wird  eine  Salzlösung,  deren  Gefrierpunkt  dieser  Minimal temperatur 
entspricht,  zunächst  in  einem  Bade  von  zerstossenem  und  mit  Kochsalz  ge- 
mischtem Eis,  einer  Abkühlung  bis  zur  betreffenden  Temperatur  unterzogen.  &st 
dann  wird  ein  20  mm  weites,  30  mm  hoch  mit  dem  Oele  gefülltes  Reagensglas  in 
die  Lösung  eingesenkt  und  1  Stunde  lang  der  gewünschten  Minimaitemperatur, 
bei  welcher  das  Oel  noch  flüssig  bleiben  soll,  ausgesetzt.  Sodann  wird  die  Con- 
sistenz  des  erkalteten  Oeles  wie  unter  3.  beobachtet  und  beschrieben.  Als  Salz- 
lösungen, welche  ein  für  allemal  vorbereitet  und  immer  wieder  benutzt  werden 
können,  dienen : 

Gefrierpunkt  Die  Lösung  enthält  in  100  Th.  Wasser 

—  3»  13  Th.  Kalisalpeter 

—  5»  13     „  „  +  3,3  Th.  Kochsalz 
— 10«  22,5  „    Chlorkalium 

—  If)»  25     „    Chlorammonium. 

Mechanisch  vemnreinigte  oder  wasserhaltige  Oele  sind  in  einer  Control- 
probe  wie  unter  4.  zu  behandeln.  —  Für  sehr  genaue  Bestimmungen  empfiehlt 
sich  die  U-Rohr-Methode  nach  Dr.  H  o  1  d  e. 

6.  Flammpunkt.  Die  Bestimmung  erfolgt  in  einem  offenen  Porzellan- 
tiegel von  etwa  65  mm  Weite  und  40  mm  Höhe,  wie  beispielsweise  in  einem  Berliner 
Porzellantiegel  Nr.  3.  Der  Tiegel  wird  in  ein  flaches  Sandbad  (Eisenblechschale)  von 
etwa  150  mm  Durchmesser  derart  eingesenkt,  dass  der  Sand  bis  zur  Hälfte  des 
Tiegels  reicht.  Das  zu  prüfende  Oel  wird  in  den  Tiegel  bis  zur  Höhe  von  1  cm  unter 
dem  oberen  Tiegelrande  eingefüllt  und  ein  Thermometer  derart  eingehängt,  dass 
sich  die  Kugel  in  der  Mitte  des  Tiegels  befindet  und  beiläuGg  bis  zur  halben  Höhe 
der  Oelfüllung  in  die  letztere  eintaucht.  Als  Zündflamme  dient  am  besten  eine 
etwa  3  mm  lange  Löthrohrflamme ,  in  Ermangelung  dieser  irgend  ein  Docht- 
lampenflämmchen  gleicher  Grösse.  Die  Prüfung  erfolgt  durch  zeitweise  kurze 
Näherung  dieses  Flämmchens  an  die  Flüssigkeitsoberfläche  bis  nahezu  zur  Be- 
rührung. Die  Prüfung  wird  stets  begonnen,  wenn  das  Oel  eine  Temperatur  an- 
genommen hat,  welche  höchstens  20«  unter  der  vorgeschriebenen  Temperatur  be- 
trägt und  ist  von  2  zu  2«  zu  wiederholen,  bis  die  charakteristische  Entflammungs- 
erscheinung eintritt.  Bei  dem  Versuche  ist  Zugluft  entschieden  zu  vermeiden 
und  empfiehlt  sich  unter  Umständen  eine  Zug-Schutzvorrichtung.  Das  Erwärmen 
des  Oeles  muss  allmählich  vorgenommen  werden  und  empfiehlt  sich,  nicht  mehr 
als  6*  pro  Minute  in  der  Temperatur  vorzuschreiten.  Controlbestimmungen 
müssen  stets  mit  einer  frischen  Oelprobe  gemacht  werden.  Von  der  Bestimmung 
des  Zündpunktes  (Brennpunktes)  ist  im  Allgemeinen  abzusehen.  Nur  wenn  der 
Zündpunkt  besonders  hoch  über  dem  Flammpunkte  liegt,  ist  seine  Bestimmung 
analog  derjenigen  des  Flammpunktes  vorzunehmen.  —  Für  sehr  genaue  Be- 
stimmungen des  Flammpunktes  empfiehlt  sich  der  Pens ky- Mar tens'sche 
Apparat. 

7.  FreieSäure.  Zur  Bestimmung  derselben  ist  das  Titriren  des  mit  abso- 
lutem Alkohol  in  einem  Scheidetrichter  ausgeschüttelten  Oeles  mit  >/io  Nomial- 
lauge  und  Phenolphtalein  anzuwenden  und  soll  das  Resultat  in  Procenten  SOt 
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(Schwefelsäureanhydrid)  ausgedrückt  werden.    Der  verwendete  Alkohol  ist  auf 
seinen  Säuregehalt  vorher  zu  prüfen. 

8.  Löslichkeit  (Asphaltgehalt).  Bei  hellen  Oelen  entfällt  die  Prüfung. 
Bei  dunklen  Oelen  erfolgt  die  PriifuDg  mit  dem  40fachen  Volumen  Petroleum- 
benzin von  0,69  bis  0,71  Diohte  und  mit  Benzol.  Im  ei-steren  Lösungsmittel  darf 
nach  248tündigem  Stehen  im  Dunkeln  kein  nennensweither  Rückstand  verbleiben, 
im  letzteren  keiner.  Die  Untersuchung  erfolgte  nach  der  f^tration  durch  ein 
trockenes  Filter. 

9.  Harzölgehalt  bei  raf  f  inirten  Oelen.  5  cc  Oel  werden  mit  dem 
gleichen  Volumen  Schwefelsäure  von  der  Dichte  1,62  stark  geschüttelt.  In  der 
Kühe  darf  die  Säureschichte  nicht  roth  und  nicht  sehr  dunkel  gefärbt  er- 
scheinen. 

Das  Algenwachs  und  sein  Zusammenhang  mit  dem 
Erdöle  besprechen  0.  Krämer  und  A.  Spilker  (Ber. deutsch.  1902, 
1212). 

Fettsäuren,  Seife,  Olycerin. 

Zur  Herstellung  eiweisshaltiger  Seife  werden  nach 
0.  Heller  (D.  R  P.  Nr.  134933)  Ei  weiss  und  Eidotter  entweder  zu- 
sammen oder  jedes  für  sich  so  lange  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  ver- 
setzt, bis  ein  dicker  krümliger  Brei  entsteht,  welcher  nach  mechanischer 
Entfernimg  des  Alkohols  mit  wasserfreiem  Wollfett  oder  Vaselin  zu 
einer  gleichm&ssigen  Salbe  verrührt  und  der  neutralen  Grundseife  zu- 
gesetzt wird. 

Seifenkochapparat  Nach  P.  Karutz  (D.R. P.Nr.  135  019) 
ist  in  dem  Kochkessel  eine  conische  Mischschnecke  innerhalb  eines 
conischen  Mantels  angeordnet  Die  untere  Oeffnung  dieses  conischen 
Mantels  ist  von  einem  ringfSrmigen  Siebboden  umgeben ,  zum  Zweck, 
der  durch  die  Bewegung  der  Mischschnecke  nach  unten  gepressten  Seifen- 
masse  den  Rückweg  durch  den  Siebboden  hindurch  zwischen  der  co- 
nischen Mantelfläche  und  der  Wand  des  Eochgefftsses  nach  oben  zu  ge- 
statten. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Petroleumseife. 
Nach  J.F.  Kammerer  (D.  R.  P.  Nr.  129  303)  wird  während  oder  nach 
der  Yerseifung  das  Petroleum  im  Gemisch  mit  Vaselinöl  der  Seifenmasse 
durch  Kneten  oder  Rühren  einverleibt.  Durch  den  Zusatz  von  Vaselinöl 
wird  der  Geruch  des  Petroleums  verdeckt  und  ausserdem  wegen  seiner 
grösseren  Consistenz  eine  festere  Seife  erzielt. 

Waschen  mit  Seife  und  Natriumsuperoxyd  in  Pastillenform. 
Nach  F.  Moll  (D.  R.  P.  Nr.  134  232)  gelangt  das  Natriumsuperoxyd 
nicht  als  Pulver,  sondern  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salzen,  wie  Kochsalz 
oder  Natriumsulfat  in  Pastillenform  gepresst  zur  Anwendung.  Dies 
bietet  denVortheil,  dass  das  stark  ätzende  Natriumsuperoxyd  nicht  beim 
Eintragen  in  die  Waschflüssigkeit  durch  Verstäuben  in  die  Luft  ge- 
langen kann,  ferner,  dass  es  wegen  der  Dichtigkeit  der  Pastillenmasse 
dem  Wasserdampf  und  der  Kohlensäure  der  Luft  besser  widersteht, 
nicht   durch  Entzündung  von  feuchten  Wäschestücken  feuergefahrlich 
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werden  kann,  und  dass  es  sich  ohne  Entwickelung  von  Sauerstoff  im 
Wasser  löst. 

Zur  Umwandlung  von  Oelsäure  in  feste  Fettsäuren 
fOgt  man  nach  P.  Magnier,  F.  A.  Brangier  und  C.  Tissier 
(D.  R  P.  Nr.  126  446)  dem  flüssigen  Fett. nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  h(k^hst  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  indem  man  darauf 
achtet ,  dass  die  Temperatur  sich  nicht  merklich  erhöht  Alsdann  wird 
das  so  erhaltene  Product  in  die  5-  bis  6fache  Gewichtsmenge  Wasser 
eingeschüttet,  so  dass  eine  Emulsion  entsteht ,  welche  man  in  den  Auto- 
cia ven  einführt.  Dieser  muss  einen  Druck  von  4  bis  5  Atm.  aushalten 
und  mit  geeignet  angeordneten  Elektroden  versehen  sein,  um  den  Inhalt 
der  Elektrolyse  unterwerfen  zu  können.  Nach  Schluss  des  Autoclaven 
erhitzt  man  den  Inhalt  desselben ,  bis  der  Druck  auf  3  bis  5  Atm.  steigt 
und  lässt  dann  durch  die  Masse  einen  elektrischen  Strom  hindurchgehen, 
der  genügend  stark  ist ,  das  Wasser  zu  zersetzen.  Nach  Verlauf  einer 
gewissen  Zeit,  welche  je  nach  der  Natur  der  zu  behandelnden  Fettkörper 
verschieden  ist,  ist  die  Yerseifung  vollendet,  die  Fettsäure  schwimmt  an 
der  Oberfläche ,  das  Glycerin  und  die  Schwefelsäure  verbleiben  in  der 
Mutterlauge.  —  Wenn  Oelsäure  zur  Verwendung  gekommen  war,  sei  es, 
dass  dieselbe  allein  oder  als  Lösungsmittel  hinzugesetzt  wurde  oder 
durch  die  Verseifung  entstanden  war ,  so  ist  dieselbe  ganz  oder  zum 
weitaus  grössten  Theil  in  feste  Fettsäure  übergeführt  Nach  Beendigung 
der  Operation  wird  der  Inhalt  der  Apparate  entleert;  die  Fettsäuren- 
werden  wie  bei  der  Stearinfabrikation  verarbeitet,  ebenso  die  Mutterlauge, 
zwecks  Gewinnung  von  Glycerin. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R.  P.  Nr.  132  223)  wurde  festgestellt,  dass, 
wenn  man  nicht  in  der  Wärme  arbeitet,  der  Schwefelsäurezusatz  Sis  auf 
etwa  6  Proc.  reducirt  werden  kann.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  Mischung 
der  Schwefelsäure  mit  den  im  flüssigen  Zustand  befindlichen  Fettkörpem 
bei  ungefähr  80^  vorgenommen  und  dabei  die  Schwefelsäure  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt 

Seifenwirkung.  Nach  C.Stiepel  (Seifenf.  21,  1133)  erleiden 
die  Alkalisalze  der  eigentlichen  Fettsäuren  bis  mit  denen  der  Pelargon- 
säure  keine  Zersetzung  durch  Wasser  (1  g  Fettsäure,  500  cc  Wasser), 
die  Hydrolyse  beginnt  vielmehr  erst  beim  caprinsauren  Natrium.  Von 
hier  ab  nimmt  die  Geschwindigkeit  und  Vollständigkeit  der  hydrolyti- 
schen Zersetzung  schnell  zu  und  macht  beim  palmitin-  und  stearinsauren 
Natrium  fast  60  Proc.  aus.  Die  bei  dieser  Zersetzung  entstehenden  sauren 
fettsauren  Alkalien  sind  unlöslich  und  haben  keinerlei  Seifeneigenschaft 
Die  Untersuchung  der  Seifen  aus  Fetten  von  bekannter  Zusammensetzung 
bestätigte  die  mit  den  fettsauren  Alkalien  gemachten  Erfahrungen.  Eine 
gute  neutrale  Cocosseife  wird  nur  wenig  durch  Wasser  zersetzt ,  macht 
letzteres  also  nur  wenig  alkalisch  und  kann  daher  auf  die  Haut  kaum 
nachtheilig  wirken.  Dabei  besitzt  die  kaum  dissociirte  Cocosseife  dodi 
vollständige  Seifenwirkung ;  ja  wenn  man  die  Fettsäuren  des  Cocosöls  in 
Wasser  genau  mit  der  äquivalenten  Menge  Alkali  neutralisirt,  erhält  man 
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Lösungen  mit  allen  Eigenschaften  einer  SeifenlOsung.  Somit  sind  Seifen- 
ivirkiing  und  Alkali- Abspaltung  nicht  unzertrennlich,  die  Seife  kann 
vielmehr  ohne  hydrolytische  Zersetzung  reinigend  wirken.  Erleidet  sie 
diese  Spaltung ,  so  kommt  der  entstehenden  Lauge  natürlich  ebenfalls 
reinigende  Wirkung  zu;  jedoch  wird  die  entsprechende  Menge  Seife  wegen 
Uebergangs  in  saure  Seife  unwirksam.  —  Die  Seifenwirkung  ist  als  rein 
physikalische  Eigenschaft  einer  Anzahl  verschiedener  Stoffe  anzusehen, 
nämlich  der  eigentlichen  Seifen ,  der  Harzseifen ,  der  Saponinsubstanzen 
11.  8.  w.  Gemeinschaftliche  Eigenschaft  dieser  Stoffe  ist  das  Schäumen 
mit  Wasser,  die  stark  benetzende  Eigenschaft  ihrer  Lösungen  und  deren 
Fähigkeit,  mit  Fetten  und  Fettsäuren  Emulsionen  zu  bilden;  endlich  ver- 
hindern die  Lösungen  das  erneute  Absitzen  indifferenter  Stoffe  auf  dem 
zu  reinigenden  Gegenstande. 

Autoclavenverseifung.  Nach  C.  Stiepel  (Seifenf.  22, 
231)  entstehen  zunächst  in  Wasser  unlösliche  Seifen,  die  sich  aber  im 
unverseiften  Fette  auflösen.  Hierdurch  wird  Emulsionsbildung  und  also 
die  Berührung  des  Fettes  mit  dem  Wasser  begünstigt.  Die  Massen  im 
Autoclaven  tragen  während  des  Processes  sauren  Charakter;  die  im 
fertigen  Producte  enthaltenen  Seifen  sind  neutral.  Man  muss  also  dem 
Zusatz  an  basischem  Oxyd  die  emulgirende  Wirkung,  dem  Wasser  allein 
aber  die  zersetzende  zuschreiben.  Bei  Anwendung  von  Aetzalkalien 
entstehen  lösliche  Seifen,  die  hydrolytische  Spaltung  erleiden;  das 
frei  werdende  Alkali  verseift  dann  von  Neuem  Fett  u.  s.  w.  Die 
Reaction  wird  in  beiden  Fällen  durch  Temperatursteigerung  be- 
günstigt. 

Verseifungsverfahren.  P.  Pollatschek  (Chemzg.  1902, 
228)  nahm  zum  ersten  Sude  800  l  36grädige  Natronlauge  und  490  k 
Cottonöl,  sowie  2010  k  PalmkernöL  Zur  Abrichtung  der  Seife  brauchte 
er  noch  460  k  Lauge.  Durch  Zusatz  von  50  k  Kochsalz  schied  er  die 
Kernseife  aus.  Nachdem  der  Kessel  einen  Tag  zugedeckt  gestanden 
hatte,  wurde  die  Seife  in  die  Formen  geschöpft.  Zu  dem  im  Kessel 
zurückbleibenden  Seifenleim  setzte  er  eine  Trommel  Aetznatron  (Netto- 
gewicht 330  k)  zu.  Bei  langsamem  Umrühren  erfolgte  schnelle  Auf- 
lösung, und  der  Leim  schied  sich  rasch  in  Kern  und  Unterlauge.  Nun 
war  der  Kessel  zum  zweiten  Sude  vorbereitet,  und  es  wurden  380  k 
Cottonöl  und  sodann  1500  k  Palmkernöl  in  den  Kessel  gebracht  und 
verseift.  Zur  Abscheidung  der  Kernseife  waren  nur  20  k  Salz  nöthig. 
Dies  wurde  nun  noch  5mal  wiederholt.  Die  Seifenausbeute  war  be- 
friedigend, es  wurde  aber  zu  wenig  Glycerin  erhalten. 

Zur  Gewinnung  von  Fettsäure  und  Glycerin  durch 
Spalten  der  Fette  im  Autoclaven  empfiehlt  B.  Lach  (Seifenztg.  1902) 
das  Arbeiten  unter  Zusatz  von  0,5  bis  1  Proc.  MgO  unter  12  Atm.  Druck. 
Sind  Fett,  Wasser  und  Magnesia  in  den  Autoclaven  gebracht ,  so  lässt 
man  zunächst  bei  geöffnetem  Lufthahn  so  lange  Wasserdampf  einströmen, 
bis  die  Luft  verdrängt  ist.  Nun  schliesst  man  den  Hahn  und  stellt 
durch  nachströmenden  Dampf  den  gewünschten  Druck  her.     Jetzt  wird 


582  V-  Gruppe.    Sonstige  organisch-cheniische  Gewerbe. 

ein  Auspuffhäbnchen  geOffnet ,  damit  man  den  Dampf  fortgesetzt  nach- 
strömen lassen  kann ,  ohne  dass  der  Druck  höher  steigt.  Der  Dampf 
besorgt  nftmlich  das  Vermischen  und  Durchrühren  der  Massen.  Nach 
4  bis  5  Stunden  lässt  man  den  Autoclaveninhalt  in  ein  Ausblasereservoir 
ab ,  von  wo  das  Qlycerinwasser  nach  einiger  Ruhe  ins  Elärreservoir,  die 
Fettsäuren  ins  Zersetzungsgefäss  gelangen.  In  letzterem  werden  sie 
mit  offenem  Dampf  gekocht  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  der 
Magnesia  bereit  Die  abgeschiedenen  Säuren  sind  sofort  für  die  Seifen- 
fabrikation fertig.  —  Das  Qlycerinwasser  (5  bis  6®  B6.)  wird  kochend 
gemacht  und  durch  Kalkmilch  von  gelösten  Fettsäuren  befreit,  nach  der 
Klärung  dann  in  Vacuumapparaten  auf  28<^  B6.  concentrirt.  Es  ist  jetzt 
Saponificat-Bohglycerin  und  wird  in  Raffinerien  auf  industrielles,  Dyna- 
mit- oder  chemisch  reines  Glycerin  verarbeitet.  Das  industrielle  Glycerin 
erhält  man  durch  Entfärbung  des  28grädigen  Rohglycerins.  Für  Ge- 
winnung der  beiden  anderen  Sorten  muss  Destillation  stattfinden.  Diese 
geschieht  mit  überhitztem  Wasserdampf  oder  besser  im  Vacuum  oder 
endlich  in  Apparaten  ähnlich  denen  der  Spiritusindustrie  (Blase  mit 
Colonne).  Die  Blase  besteht  oft  aus  Schmiedeisen ;  Helm,  Colonne  und 
Vorlagen  sind  aus  Eupfw. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Acidylderivaten 
aromatischer  Basen  und  von  wasserfreiem  Glycerin  von 
0.  Liebreich  (D.  R.  P.  Nr.  136274)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
Fette  und  bez.  oder  Oele  mit  aromatischen  Basen  erhitzt  werden.  Als 
aromatische  Basen  kommen  in  Betracht:  I.Anilin,  2.Ba8enderNaphtalin- 
reihe,  3.  Aromatische  Diamine,  4.  Monoalkylderivate  der  unter  1.  bis  3. 
genannten  Basen,  5.  Homologe  der  unter  1.  bis  3.  genannten  Basen  und 
deren  Monoalkylderivate.  —  Anstatt  die  Fette  und  Oele  mit  den  fertigen 
Basen  zusammenzubringen,  um  durch  Einwirkung  dieser  Stoffe  auf  ein- 
ander die  Acidylderivate  der  aromatischen  Basen  und  wasserfreies 
Glycerin  zu  erhalten,  kann  man  auch  unter  Umständen  Reagentien  zur 
Einwirkung  auf  die  Fette  und  Oele  bringen,  aus  welchen  sich  die  aroma- 
tischen Basen  erst  bilden.  So  kann  man  etwa  an  Stelle  von  freien  Basen 
Gemische  von  Salzen  mit  äquivalenten  Mengen  Alkali,  z.  B.  an  Stelle 
von  Anilin  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  salzsauren  Anilins  und 
Aetzkalk  benutzen.  —  Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  erhitzt  man 
die  betreffenden  Fette  oder  Oele  mit  aromatischen  Basen  unter  Druck 
bis  auf  etwa  200®.  Dabei  treten  die  Säurereste  der  Fette  aus  deren 
Molecül  in  das  der  Base  ein.  Da  bei  dieser  Art  der  Verseifung  kein 
Wasser  zugegen  ist  oder  frei  wird,  ist  das  entstehende  Glycerin  wasser- 
frei. Die  erforderliche  Einwirkungsdauer  der  aromatischen  Basen  auf 
die  Fette  bez.  Oele  oder  auf  Fett-  und  Oelgemische  beträgt  etwa 
20  Stunden.  Die  Trennung  der  Reactionsproducte  von  überschüssigem 
Anilin  u.s.w.  und  von  einander  erfolgt  zweckmässig  in  bekannter  Weise 
durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum  oder  durch  Krystallisation. 
Auch  lassen  sich  auf  diese  Weise  die  in  ihren  Eigenschaften  bekannten 
einzelnen  Acidylderivate  (Stearinanilid,  Palmitinanilid  u.s.w.)  gewinnen 
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bez.  von  einander  trennen.  Die  bei  dem  Verfahren  sich  ergebenden 
Ausbeuten  betragen  50  Proc.  und  mehr  der  theoretisch  berechneten.  — 
Die  Durchführung  des  Verfahrens  gestaltet  sich  beispielsweise  wie  folgt : 
1.  Erhitzt  man  Rindstalg  mit  Anilin,  so  vollzieht  sich  der  Process  nach 
folgender  Formel : 

/O.CO.R  yOH 

CjHa^O .  CO .  R  +  3  C^B^ .  NH,  —  CgHa^OH  +  3  CeHj .  NH .  CO .  R, 
\O.CO.R  \0H 

worin  R  für  Stearin  —  CiyHaj,  für  Palmitin  «=  CjftHn  ist  Aus  100  g 
Presstalg  und  33  g  Anilin  werden  neben  dem  Ueberschuss  an  Anilin 
erhalten :  etwa  9  g  Glycerin,  54  g  destillirte  Fettsäureanilide  und  ein 
ebenfalls  noch  zum  grossen  Theile  aus  solchen  bestehender  Rückstand. 
Das  entstehende  Gemisch  von  Acidylderivaten  des  Anilins  bildet  eine 
strahlig-krystallinische  Masse,  die  bei  74  bis  75<^  schmilzt.  Aehnliche 
Ergebnisse  wurden  gemäss  den  folgenden  Beispielen  erzielt:  2.  60  g 
Rüböl  (roh)  werden  im  Autoclaven  mit  21g  Anilin  etwa  20  Stunden  auf 
210^  erhitzt.  —  3.  50  g  BaumwoUensamenOl  werden  mit  18  g  Anilin 
20  Stunden  auf  210^  im  Autoclaven  erhitzt.  —  4.  100  g  Olivenöl  werden 
mit  34  g  Anilin  im  Autoclaven  18  Stunden  auf  200®  erhitzt  —  5.  25  g 
Rüböl  -f-  8,6  Benzidin  18  Stunden  im  Autoclaven  auf  200*  erhitzt  — 
6.  25  g  BaumwoUensamenOl  -|-  8,5  Benzidin  18  Stunden  im  Autoclaven 
auf  200<>  erhitzt 

Arsenhaltiges  Glycerin  kommt  nach  J.  Bougault  (J. 
pharm.  15,  527)  oft  vor. 

Destillation  von  Fettsäuren.  Nach  F.  Kassler  (Chem. 
Rev.  9, 48)  verhalten  sich  die  Fettsäuren  bei  der  Destillation  verschieden, 
was  wahrscheinlich  auf  das  Mengenverhältniss  zwischen  Stearin-  und 
Palmitinsäure  zurückzuführen  ist  Wo  diese  beiden  Säuren  ungefähr  in 
gleicher  Menge  vorhanden  sind  (Presstalg,  Enochenfett),  da  steigt  der 
Titer  der  abdestillirten  Säure  allmählich.  Es  geht  die  Oelsäure  haupt- 
sächlich mit  den  ersten  Destillaten  über.  Wo  die  Stearinsäure  nur  10 
bis  20  Proc.  der  Fettsäuren  ausmacht  (Palmöl),  ist  das  Verhältniss  um- 
gekehrt: der  Titer  fällt  im  Verlauf  der  Arbeit,  denn  es  geht  zuerst 
Palmitin-  und  Oelsäure,  dann  ein  Gemisch  von  Stearin-  und  Pal- 
mitinsäure mit  Oelsäure  über,  und  solche  Gemische  fester  Fett- 
säuren schmelzen  niedriger  als  jede  einzelne  für  sich.  Bei  den  Fett- 
säuren aus  Pflanzentalg  steigt  der  Titer  (Erstarrungspunkt)  etwas^ 
jedoch  unbedeutend  und  unregelmässig;  hier  sind  eben  nur  Pal- 
mitin- und  Oelsäure  vorhanden.  Ferner  steigt  der  Erstarrungspunkt 
der  destillirten  Fettsäuren  gegenüber  den  rohen  stets  etwas ,  während 
gleichzeitig  der  Oelsäuregehalt  sinkt;  es  entstehen  Oxystearin-  und 
feste  IsoÖlsäure.  Endlich  sind  stets  die  letzten  Destillate  am  reichsten 
an  Oelsäure. 

Ausheber  an  Eerzengiessmaschinen  von  C.  Rübsam 
(D.R.  P.Nr.  130  176). 
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Firnisse,  Anstriche. 

Zur  Herstellung  heller  Lacke  werden  nach  M.  Winkel- 
mann (D.  R.  P.  Nr.  129  677)  Hartharze  in  fetten  Säuren  (Palmitin- 
säure, Stearinsäure  u.  s.  w.)  durch  Erhitzen  gelöst  und  die  Säuren  sodann 
im  Vaouum  event  unter  Durchleiten  von  Wasserdämpfen  wieder  abge- 
trieben. Durch  diese  Vorbehandlung  sollen  die  Hartharze  die  Eigen- 
schaft erlangen,  in  den  Lacklösungsmitteln  vollkommen  löslich  zu  werden, 
ohne  dass  die  bisher  übliche  Schmelze  uöthig  wäre. 

Herstellung  einesLeinöl-  und  Firnissersatzstoffs 
für  Linoleum,  Wachs-  und  Oeltuch,  Lackfirnisse,  Anstrichmasaen 
und  Glaserkitt.  Nach  J.  He rt körn  (D.  B.  P.  Nr.  129  809)  werden 
Fischöle  oder  Thrane,  die  einer  vorangehenden  Bleichung  unterworfen 
werden  können,  auf  —  3*  bis  —  25®  unter  gleichzeitiger  Bewegung  der 
Oele  abgekühlt,  worauf  die  festen  Abscheidungen  von  den  flüssig  ge- 
bliebenen Oelen  durch  Abfiltriren,  Ausschleudern  oder  Auspressen  bei 
niedrigen  Temperaturgraden  getrennt  werden. 

Herstellung  eines  Ersatzmittels  für  Firniss.  Nach 
S.  Ammundsen  (D.  R.  P.  Nr.  129  037)  wird  Casein  mit  Seifenlösung 
und  gelöschtem  Kalk  gemischt,  die  Mischung  nach  dem  Durchkneten 
mit  Terpentinöl  versetzt  und  darauf  mit  Wasser  bis  zu  beliebiger  Con- 
sistenz  verdünnt. 

Herstellung  eines  Schutzüberzuges  auf  Metall- 
flächen.  Nach  The  Coleman  international  ship  and  pile 
Ooppering  Company  (D.R.P.  Nr.  128786)  wird  auf  die  mit  einem 
Klebstoffe  überzogene  Metallfläche  ein  aus  vegetabilischen,  mineralischen 
oder  Gemischen  dieser  Stoffe  bestehendes  Isolirmittel  und  auf  dieses 
abermals  ein  Klebstoff  aufgebracht,  worauf  in  die  gebildete  Schicht  zer- 
kleinertes Kupfer  eingebettet  wird. 

Herstellung  eines  Anstrichmittels.  Nach  F.  Wink  1er 
(D.  R.  P.  Nr.  129  166)  werden  die  bei  der  Schwefelsäurebehandlung  der 
Mineralöle  sich  ergebenden  sog.  Brandharze  zunächst  von  noch  anhaften- 
der Schwefelsäure  befreit  und  sodann  hohen  Temperaturen  ausgesetzt, 
bis  eine  völlig  feste  Masse  entsteht.  Die  festen  Producte  werden  sodann 
in  geeigneten  Lösungsmitteln  gelöst. 

um  alkalihaltiges  Wasserglas  für  Anstrichzwecke  ge- 
eignet zu  machen,  wird  nach  J.  N.  Zeit  1er  (D.  R.  P.  Nr.  131  542)  zur 
AbSättigung  des  freien  Alkalis  in  die  Wasserglaslösung  Kohlensäure 
eingeleitet. 

Vorbereitung  von  schweren  Theerölen  für  Im- 
prägnir-,  Conservir-  und  Desinfectionszwecke.  Nach 
H.  Nördlinger  (D.  R.  P.  Nr.  129167)  werden  die  Theeröle  mit 
alkoholischen  Lösungen  von  Kupfersalzen  versetzt.  Ferner  sollen  den 
Theerölen  alkoholische  Lösungen  von  Quecksilber-,  Silber-,  Zink-  oder 
Cadmiumnitrat,  Quecksilber-,  Zink-  oder  Gadmiumacetat,  Aluminium-, 
Quecksilber-,  Zink-  oder  Cadmiumchlorid  oder  Zinnchlorid  einverleibt 
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werden.  —  Zur  Vorbereitung  von  schweren  TheerOlen  für  Imprägnir-, 
Coneervir-  und  Desinfectionszwecke  werden  schwere  TheerGle  mit 
wasserlöslichen  Kupfersalzen  oder  deren  wässerigen  oder  alkoholischen 
Losungen  vermischt,  worauf  die  etwa  gebildete  wässerige  Schicht  ab- 
geschieden wird.  Durch  diese  Behandlung  soll  die  antiseptische  Wirkung 
und  die  Viscositftt  der  TheerOle  erhöht  und  deren  Geruch  und  Farbe 
verbessert  werden. 

Herstellung  eines  Qrundirungsmittels  für  Kunstdruck. 
Nach  J.  S  p  e  a  r  (D.  R.  P.  Nr.  130  682)  wird  zu  einer  LOsung  von  Gampher 
in  absolutem  Alkohol  oder  concentrirter  Essigsäure  Wasser  so  lange  zu- 
gegeben, bis  eine  milchige  Emulsion  entsteht.  Die  erhaltene  Emulsion 
wird  mit  einer  wässerigen  AlbuminlOsung  und  mit  geringen  Mengen 
eines  ätherischen  Oeles  vermischt 

Verfahren  zur  Herstellung  einer  flüssigen  Wachs- 
politur. Nach  J.  Lorenz  (D.  R  P.  Nr.  132  216)  wird  ein  durchZu- 
sammenschmelzen  von  gleichen  Theilen  Camauba  wachs,  Japan  wachs  und 
Paraffin  oder  von  Camaubawachs,  Ceresin,  Paraffin  und  Stearin  erhaltenes 
Gemisch  pulverisirt  und  alsdann  in  Spiritus  oder  Terpentinöl  kalt  gelOst. 

Herstellung  vonpechartigenKOrpern.  NachKTrainer 
(D.  R  P.  Nr.  134 109)  werden  Torf,  Braunkohle,  fette  Steinkohle,  Holz 
ti.  B.  w.  für  sich  oder  in  beliebigen  Gemischen  mit  Theer  unter  Erhitzung 
und  Druck  behandelt  Event,  werden  die  entstehenden  flüchtigen  Pro- 
ducte  nach  beendeter  Reaction  abdestillirt. 

Nach  dem  Zusatz  (D.  R  P.  Nr.  137  001)  werden  Kohlenhydrate, 
Leim,  Eiweissstoffe,  Fette  und  Oele  bez.  Gemische  dieser  KOrper  mit 
Theer  unter  Erhitzung  und  Druck  behandelt. 

Ersatzmittel  für  harte  Harze  ausColophonium.  Nach 
E.  Seh  aal  (D.  R  P.  Nr.  128034)  werden  das  in  dünner  Schicht  aus- 
gebreitete gepulverte  Colophonium  bez.  dessen  Metalloxyd-  oder  ester- 
artige Verbindungen  auf  eine  unter  dem  jeweiligen  Schmelzpunkt  der 
betreffenden  HarzkOrper  liegende  Temperatur  erhitzt  und  durch  Behand- 
lung mit  Sauerstoff  jeglicher  Modification  in  hOher  schmelzende  Producte 
übergeführt. 

Schwefelhaltige  Harze  werdennach Chemische  Fabrik 
G  r  o  s  s-W  e  i  s  8  a  n  d  t  (D.  R  P.  Nr.  1 26  966)  durch  Einwirkung  von  Ghlor- 
schwefel  auf  Colophonium  erhalten. 

Siebenbürgische  Kesina  Pini  von  Picea  vulgaris  besteht 
nach  A.  Tschirch  und  M.  Koch  (Arch.  Pharm.  1902,  272)  aus 


<5,  /  An  Ammoncarbonat  gebend: 

1- r  r          \  Picipimarinsäure  C„1I»0, 3  Proc. 

Slf  M  \  ^^  Natriuracarbonat  gehend : 

'OT^rL        |Picea-Pimar8äureC«,H,oO, 2  „ 

o^  rroc.        j  ^_  ^^^  /J-Picipimai-olsÄure  C„HttO,    .....  47  „ 

Sodaunlöslicher  j  Aetherisches  Oel 30  „ 

Theil  45  Proc.  )  Resen  C19H30O 15  „ 

Spuren    Bitterstoff    (Bernsteinsäare) ,     Farbstoff, 

AVasser  und  verunreinigende  Substanzen      .    .  3     „ 
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Das  Harz  von  Pinus  palustris  untersuchten  A.  Tschirch 
und  F.  Koritschoner  (Arch.  Pharm.  1902,  568).    Es  besteht  aus: 

I.  Freien  Harzsäuren. 

1.  Durch  Ausschütteln  mit  Ammoniumcarbonat  erhält  man  die  Pala- 
bieninsäure  CfsHsoOs. 

2.  Durch  Ausschütteln  mit  Natriumcarbonat  erhält  man : 

a)  Palabietinsäure  CioH,oOt  (Krystalle). 

b)  «-  und  /J-Palabietinolsäure  CieHuOt. 

Beide  sind  amoi-ph  und  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
ihres  Bleisalzes  trennen. 
II.  Resen.    Dasselbe  war  nicht  in  analysenreinem  Zustand  zu  erhalten, 
ni.  Aetherischem  Oel. 
IV.  Bitterstoff,  verunreinigende  Substanzen  und  Wasser. 

In  100  Th.  des  Harzes  sind  enthalten : 


.    . 

öProc. 

6  bis  7 

« 

53 

„57 

11 

20 

„22 

»1 

10 

« 

2 

„   3 

n 

SodalösUcher   ( f"^  Amnioncarbonat  gehend  C,,HgO, 
mi^-i  {An  Natnumcarbonat  gehend )  CjoHjoOj 

^^^'         I  a-  und  /J-Palabietinolsäure    )  CibHmO, 

Sodaunlöslicher  \  Aetherisches  Oel 

Theil.         J  Resen 

Bitterstoff,  verunreinigende  Substanzen  und  Wasser 

Russisches  weisses  P e c h  untersuchten  dieselben  (Arch. 
Pharm.  1902,  584).     Es  besteht  aus: 

I.  Freien  Harzsäuren,  von  denen  eine  krystallinisch,  die  anderen  amorph 
sind.  Durch  die  Ausschüttelungen  mit  Ammoniumcarbonat  erhielt 
man  die  amorphe  Beljiabieoinsäure  CiaHioOs.  Durch  die  Ausschütt»- 
lungen  mit  Natriumcarbonat  erhielt  man  3  Säuren: 

1.  Die  krystallisirende  Beljiabietinsäure  CioHaoOs. 

2.  Die  o-  und  /J-BeljiabietinolsSure ,  welche  nur  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Bleiacetat  differiren.  Beiden  kommt  die  Formel 
C,.H„Ot  zu. 

n.  Einem  Resen,  Beljoresen,  von  der  Formel  CttHaeO. 
in.  Einem  ätherischen  Oel. 

IV.  Spuren  Bitterstoff,    Farbstoff,    Wasser  und  verunreinigenden  Sub- 
stanzen. 

Sämmtliche  Säuren  gaben  neben  Säurezahlen  auch  Verseifungszahlen.  — 
Die  procentische  Zusammensetzung  des  von  den  Pflanzenresten  befreiten  Harzes 
ist  etwa  folgende : 

IAn  Ammoncarbonat  gehend : 

BeljiabieninsäureC,aH,oO.         4  bis  5  Proc. 
An  Natnumcarbonat  gehend : 

Beljiabietinsäure  C,oH,oOa 2,5,,    3  „ 

er-  und  /9-Beljiabietinolsäure  CieHMO«      .    .  42  „  50  „ 

Sodaunlöslicher )  Aetherisches  Oel 20  „  30  „ 

Theil.          }  Beljoresen  CaiHjeO       15   „  18  „ 

Bitterstoff,  Farbstoff,  Wasser,  verunreinigende  Substanz    .    .  I   „    2  „ 

Oxydirte  Oele  untersuchte  J.  Lewkowitsch  (Chem.  Rev. 
1902,  Sonderabdr.).  Von  den  mitgetheilten  Analysen  seien  folgende  über 
geblasene  Oele  angegeben : 
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^.  =  ii 

S  ■ 

li;-. 

Acetyl-Zahl 

31 

1 

It 

s  '  a"> 

2  ® 

O 

p 

•f    1*.  |i 

Schein- 
bare 

Wahre 

mg      mg 

Proe. 

mg 

ProcJProc. 

mg 

mg 

mg 

KOH  KOH 

KOH 

1 

KOH 

KOH 

KOH 

Ravison  Büböl  .     . 

10,47 

198,31 

72,66 

35,89 

1,23  121,22 

83,52 

88,37 

52,93 

243,2 

29,11 

Ostindisches  Rfiböl 

13,85 

215,57 

61,92 

56,26 

0,98  120,74 

82,18 

102,87 

46,61 

253,33 

25,63 

Cottonöl  .     .     .     . 

9,41 

824,59 

65,74 

46,49 

1,37 

29,39 

82,59 

110,73 

64,29 

273,30 

35,86 

Festes  Leinöl 

(Linoleum-Masse) 

♦    |287,47;52,2 

136,9 

1,38  '53,01 

53,92 

— 

-- 

367,76 

— 

Maisöl      .     .     .     . 

7,33 

208,63 

|90,7 

49,13 

2,28 

31,93 

82,34 

118,16 

63,37 

268,75 

34,85 

Rostschutzfarben  untersuchte  L.E.And^s  (Z.  angew.  1902, 
26).  Darnach  besitzen  weder  einmalige  Anstriche  mit  Leinöl,  noch  mit 
Leinölfirniss ,  noch  mit  Holzöl  und  weder  ein  Spirituslack,  noch  eine 
hauptsächlich  aus  Dammarlack  bestehende  Emailfarbe  so  viel  Wider- 
standsfähigkeit, um  dem  Eisen  Schutz  gegen  Rost  zu  bieten.  Ein  guter 
Leinölfimiss  und  ein  möglichst  indifferenter  Farbkörper  müssen  eine 
entsprechend  haltbare  Farbe  liefern.  Die  Wasserproben  wurden  in 
der  Weise  ausgeführt,  dass  die  mit  den  verschiedenen  Rostschutzfarben 
gestrichenen  Eisenblechplatten  in  mit  Wiener  Hochquellenwasser  gefüllte 
Batteriegläser  eingestellt  und  in  Zimmertemperatur  während  der  an- 
gegebenen Zeiträume  aufbewahrt  und  beobachtet  wurden.  Es  ist  zwar 
bekannt,  dass  Anstrichfarben  auf  Basis  von  trocknenden  Oelen  auf  Eisen 
unter  Wasser  nicht  den  gewünschten  Schutz  gegen  Rost  und  andere  Be- 
einflussungen geben;  allein  nichtsdestoweniger  werden  noch  vielfach  der- 
artige Producte  als  unter  allen  Verhältnissen  rostschützend  in  Verkehr 
gebracht,  und  es  fehlte  bis  jetzt  an  Versuchen,  die  deutlich  auf  die  Un- 
haltbarkeit  der  Oelfarben  hinweisen.  Mit  den  nachfolgend  verzeichneten 
Versuchsergebnissen  ist  nun  eine  Basis  geschaffen,  auf  der  jeder  mittels 
trocknenden  Oelen  bereiteten  Anstrichfarbe  (mit  alleiniger  Ausnahme  von 
Bleimennige)  jede  rostschützende  Eigenschaft  abgesprochen  werden  kann. 
Diese  Versuche  haben  unzweifelhaft  dargethan ,  dass  mit  solchen  selbst 
in  ruhig  stehendem  Wasser  ein  haltbarer  Anstrich  auf  Eisen  nicht  zu 
erzielen  ist,  dass  vielmehr  nur  Lösungen  von  Harzen  in  flüchtigen 
Lösungsmitteln,  die  sich  wieder  im  Wetter  als  völlig  unbrauchbar  er- 
wiesen haben ,  den  Anfordenmgen  entsprechen.  Es  macht  keinen  oder 
doch  nur  einen  sehr  geringen  Unterschied,  ob  die  Anstriche  einige  Tage, 
Monate  oder  selbst  einige  Jahre  alt  sind  —  die  Zerstörungen  der  An- 
striche machen  sich  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  Eisen  unter 
allen  umständen  geltend,  ganz  gleichgültig,  welcher  Farbekörper  in  der 
Farbe  enthalten  ist.  Wenn  aber  in  stehendem  Wasser  schon  die  Oel- 
farbenanstriche  sich  als  absolut  unhaltbar  erwiesen  haben ,  um  wie  viel 
schneller  müssen  solche  auf  Eisen  in  fliessendem  oder  sonst  in  Bewegung 
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befindlichem  Wasser  zerstört  werden ,  wo  bei  Fahrzeug;en  eine  doppelte 
Beibung,  einerseits  durch  das  bewegte  Wasser,  andererseits  durch  das 
sich  bewegende  Fahrzeug  in  Wirksamkeit  tritt.  Die  bei  den  Versuchen 
gemachten  Beobachtungen  wurden  genau  in  den  nachfolgenden  Tabellen 


Zahl  und  Art 
der  Anstriche 


Beobachtungen 
beim  Liegen  in  Wasser 


Dauer 
der  Ein- 
wirkung 


2Th.l2Std.-Firni88 

1  Th.  Terpentinöl, 
Bleiminium  inLeiU' 
Ölfirniss,  4mal  Zink- 
Bulfidweiss  in  gek. 
Leindlfirniss 

12  Stnnden-Leinol 
firniss 

12  Stunden-Leinöl- 
firniss,  Zinksulfid 
weiss  in  gekochtem 
Leinölfirniss 

12  Stunden-Leinöl- 
firniss,  EngL  Eisen- 
glimmer mit  Dr. 
Grafs  ozon.  Firniss, 
SMonate  getrocknet 

Manganfirniss 


4malZink8alfid  weiss 
in  gekochtem  Lein 
Ölfirniss 


Holzöl 


Bleimennige  inLein- 
ölfirniss 
Manganfirniss 


Alle  Schichten  quellen  stark  auf,  die  oberste  ganz 
pelzig,  runzelig,  die  einzelnen  Farbenlagen 
lassen  sich  von  einander  abziehen  *,  Bleiminium 
bleibt  unverändert.  Der  Luft  ausgesetzt,  er- 
härten die  Anstriche  wieder 

In  kleinen  Bläschen  aufgetrieben;  Rostbildung 

an  diesen  Stellen 
Erweicht,  quillt  auf,  lässt  sich  abheben,  wird 

beim  Trocknen  wieder  hart;  unter  der  Decke 

Rostbildung  nicht  bemerkbar 

Kleine  Bläschen,  von  denen  aus  nach  kreuz- 
weisem  Durchschneiden  mit  einem  Messer  der 
Anstrich  sich  zusammenhängend  und  vollstän- 
dig abheben  liess 

Schwach  erweicht ;  keine  Blasen 
Blasig 

Firnissschicht  weich,  vollkommen  blasig,  leicht 
abhebbar ;  nur  sehr  schwache  Rostbildung 

Schwach  erweicht,  keine  Blasen 

Weich,  die  Pinselstriche  stark  aufgequollen,  zwei 
Blasen 

An  den  Rändern  blasig,  einige  grosse  Blasen 
mehr  nach  der  Mitte;  Farbe  sehr  weich,  ge- 
wissermaassen  schwammig ,  lässt  sich  mit  dem 
Messer  von  der  Unterlage  abheben ;  keine  Rost- 
bildung 

Pelzartig  mit  vielen  kleinen  Bläschen,  die  von 
Wasser  erfüllt  sind;  dieselben  platzen  durch 
Verdampfung  des  Wassers  und  die  Platte  ist 
mit  einer  Anzahl  weisser  Flecken  versehen 

Tadellos 

Pelzartige  weiche  Auftreibungen  (Bläschen)  des 
Firnisses;  die  Bläschen  sind  mit  Wasser  eifüUt,) 
platzen  durch  verdunstendes  Wasser,  sinken! 
ein  und  bilden  eine  Anzahl  weisser  Flecken. j 
An  den  Rändern  der  Platte  ist  eine  ziemlich 
breite  Umrahmung  von  Rost  und  die  dem  Rande! 
zunächst  liegenden  Bläschen  sind  mit  rostigem 
Wasser  erfüllt.  Es  macht  diese  Platte  den 
Eindruck,  als  ob  das  Wasser  an  den  Rändern 
der  Platte  sich  Eingang  verschafft  hätte,  nicht 
aber  durch  die  Firnissschicht  gedrungen  wäre 


14  Tage 

14  Tage 
14  Tage 

12  Tage 


48  Stund. 
7  Tage 

31  Tage 
48  Stund. 

7  Tage 


31  Tage 
48  Stund. 


31  Tage 
28  Tage 
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Art  und  Zahl 
der  Anstriche 


Erseheiuangen  während  und  nach 

Beendigung  des  Einlegens 

in  Salzwasser 


Heisser       ge-' Erweicht  nur  am  oberen  Rand,  wo  die 

koehterLein-l  Luftzutritt  hatte,  und  löst  sich  theil 

ölfirnisSyBlei-    weise  ab 

minium       in 

Firniss 
Heisser      ge-  Aufgelöst,  abwaschbar 

kochter  Lein- 

61firni8S, 

Engelroth  in 

i/sTerdicktem 


Leinölfimiss 
2Tb.l2-Stun- 

den-Fimiss 
1  Th.  Terpen 

tinöl 


Bleimennige 
in       Leinöl- 
fimiss, 4nial 
Zinksulfid  in 
gekochtem 
Leinölfimiss 


Pelzig  und  blasig 

Mit  Rostbildnng  I 

In  grossen  und  kleinen  mit  Wasser  er- 
füllte Blasen  aufgezogen,  starke  Rost 
bildung 

Eisen  unter  dem  blasig  aufgetriebenen, 
aufgeweichten ,  leicht  entfernbaren 
Firnissüberzng  vollkommen  rostig, 
d.  h.  es  ist  der  Firnissüberzug  rostig 
geworden  und  das  Metall  nach  Ent- 
fernung desselben  blank 

Etwas  erweicht,  sonst  jedoch  voll- 
kommen intact 

Bleimennige  zeigt  an  den  Rändern i 
kleine  Bläschen,  Anstrich  weich,  je-' 
doch  keine  weitere  Veränderung         | 

Oelfarbe  weich,  an  den  Rändern  blasig,, 
sonst  aber  noch  Tollkommen  intact ; 
auch  hier  ist  ersichtlich,  dass  das 
Wasser  von  den  Rändern  aus  zwi- 
schen Metall  und  Anstrich  einge- 
drungen ist 

Chemisch  rei- Etwas    erweicht,    so    dass    mit  dem 
nes  Bleiweiss    Fingernagel  verschiebbar ;  keine  Auf- : 
in       Leinöl-    treibungen,  keine  Roststellen 
firniss 

18     Stunden-  Pelzig   und   weich   mit  einer  Unzahlj 

Firniss  von  Blasen  ist  die  von  der  Unterlage 

,  losgelöste     Firnissschicht    bedeckt ; 

Blasen  mit  Wasser  erfüllt,  die  beim 

Trocknen  zerplatzen  und  Rostbildung 

hervorrufen.     Es  scheint,  als  ob  sich 

zwischen  dem  Metall  und  der  Firniss- 

I  decke   Wasser   condensirt   oder    ge-' 

bildet  hat 


^^"?*"-    derEin- 
^'^^^^^^    jwirkung 


700  H,0 
30  NaCl 


700  H,0 

30  NaCl 


700  H,0 
30  NaCl 
ebenso 


ebenso 


700  H,0 
30  NaCl 
ebenso 


ebenso 


700  H,0 
30  NaCl 


700  H,0 
30  NaCl 


14  Tage 


14  Tage 


Bemerkungen 


2  Tage 

7  Tage! 

I 

31  Tage; 


2  Tage 

7  Tage 

31  Tage 

8  Tage 
8  Tage 


Einmaliger  An- 
strich mit  Blei- 
weiss -  Oelfarbe 
widersteht  bei 
Stägiger  Einwir- 
kung dem  Salz- 
wasser, einmali- 

,  ger  Firniss-An- 

•  strich   hingegen 

I  nicht 


verzeichnet  —  Aus  den  Versuchen   ist   ersichtlich,   dass  selbst  An- 
striche, die  ein   halbes  Jahr  lang  der  Einwirkung  des  Wetters  aus- 
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gesetzt  waren  und  dann  vier  Jahre  im  geschlossenen  Räume  aufbewahrt 
wurden,  sich  kaum  anders  verhielten/  als  die  wenige  Tage  oder  einige 
Monate  alten  Anstriche ,  obwohl  dieselben  doch  die  Bezeichnung  „hart 
geworden''  verdienen,   wenn  man   hartwerden   mit  widerstandsfähiger 
gegen  gewisse  Einflösse   gleichbedeutend  annehmen  will.     Allerdings 
wird  es  auch  nicht  an  Stimmen  fehlen,  welche  da  annehmen,  der  Anstrich 
ist  allerdings  hart  geworden,  allein  mit  der  zunehmenden  Härte  schreitet 
der  Zerfall  des  Oeles  (des  Bindemittels)  immer  weiter,  und  der  Anstrich 
ist  viel  weniger  geeignet,  den  Einflüssen  des  Wassers  zu  widerstehen, 
als  ein  noch  mehr  oder  weniger  frischer.     Alle  diese  Einwürfe  werden 
aber  durch  die  gemachten  Versuche  und  deren  Ergebnisse  hinfällig.  — 
Die  Resultate  dieser  Vergleiche  von  Oelfarbenanstrichen  auf  Eisen  und 
ein  durchsichtiges  Material  (Glas)  unter  den  ganz  genau  gleichen  Be- 
dingungen lassen  sich  kurz  in  Folgendem  zusammenfassen :  Die  Beein- 
flussungen der  Anstriche   durch  verschiedene  wässerige   Flüssigkeiten 
1.  Eochsalz-SodalQsung,  2.  sehr  verdünnte  Salzsäure  und  3.  Wiener  Hoch- 
quellwasser sind  ziemlich  verschieden ;  die  Farben  haben  auf  Glas  viel 
weniger  gelitten  als  auf  Eisenblech,  so  dass  1.  der  Oelfarbenanatrich  an 
und  für  sich,  bez.  auf  einem  durch  Wasser  nicht  in  irgend  einer  Weise 
leidenden  Material,  für  diese  Flüssigkeit  undurchdringlich  ist,  2.  dieser 
Oelfarbenanstrich  auf  Glas  gar  nicht  gelitten  hat,  und  3.  dass  bei  dem  Er- 
weichen, Pelzigwerden,  Blasenziehen  u.  s.  w.  der  Oelfarbenanstriche  auf 
Eisen  Momente  mitwirken  müssen ,  die  bis  heute  nicht  untersucht  und 
nicht  beachtet  wurden ,  die  aber  im  höchsten  Grade  der  Aufklärung  be- 
dürfen.    Thatsache  ist  und  bleibt,  dass  Oelfarbenanstriche  auf 
Eisen  unter  Wasser  einer  schnellen  Zerstörung  anheimfallen. — 
Eine  Reihe  weiterer  Versuche  hat  ergeben,  dass  eben  nur  die  Bleimennige- 
Grundirung  allen  Einflüssen  des  Wassers  auf  Eisen  widersteht,  dass  es 
aber  einzelne  Körperfarben  gibt,  welche  auf  einer  solchen  Bleimennige- 
Grundirung  auch  unter  Wasser  sich  als  widerstandsfähig  erweisen.  Diese 
Farben  sind  aber  sehr  wenige,  und  ehe  man  von  ihnen  mit  Sicherheit  be- 
haupten kann ,  dass  sie  unter  Wasser  halten ,  müssen  sie  eingehenden 
Proben  unterworfen  werden.  Anstrichfarben  auf  Basis  von  Harzen  haben 
sich   unter  allen  umstanden   als  geeignet  erwiesen.      Die   noch  vor- 
zunehmenden Versuche  werden  sich  dahin  richten,  welchen  unter  den 
Metallfarben  auf  Bleimennige -Grundirung  eine  Dauerhaftigkeit  unter 
Wasser  zukommt.  —  Die  Salzwasserproben  (der  Gehalt  der  ge- 
wählten Lösung  an  Kochsalz  ist  allerdings  etwas  grösser  als  der  des 
Meerwassers)  sollen  das  Verhalten  der  Rostschutzfarben  gegenüber  dem 
Meerwasser  demonstriren.     Angesichts  der  geringen  Anzahl  der  durch- 
geführten  Versuche   sind    die   Etesultate   keine   besonders   ausschlag- 
gebenden, doch  zeigen  dieselben,  dass  die  Beeinflussung  durch  Salz- 
wasser eine  wesentlich  geringere  ist,   als  durch   gewöhnliches  süsses 
Wasser,  und  dass  selbst  ein  einmaliger  Anstrich  mit  Bleiweiss-Oelfarbe 
dem  Salzwasser  weit  besser  Widerstand  leistet,  als  ein  mehrmaliger  dem 
gewöhnlichen  Wasser.     Eine  Probe  Engelroth  mit  gleichen  Gewichts- 
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mengen  Mineralöl  (Firnisssurrogat)  und  Leinölfimiss  liess  sich  vollständig 
abwasohen.  Weitere  Proben  mit  verschiedenen  Anstrichmitteln  werden 
noch  gemacht  —  Die  Proben  mit  Salsäure  ergaben : 


Zahl  und  Art 
des  Anstrichs 


Beobachtung  während  und  nach 
dem  Liegen 


18  Stunden-      Pelxig ,  blasig  aufgetrieben ,  vom  oberen   48  Stund. 
Fimiss  Rande  nach  abwIrts  grosse  Blasen  meh- 

rere cm  im  Durchm.  mit  Wasser  erfüllt ; 
vom  oberen  Bande  als  Haut  ablösbar. 
Fimiss  schält  sich  von  oben  nach  unten      7  Tage 
ab   und   Iftsst  sich   in  grossen  Stücken 
einer   dünnen   Haut    abziehen ;    Metall 
durch  Einwirkung  der  Säure  angegriffen 
Firniss  in  Form  einer  dünnen  Haut  voll-    31  Tage 
kommen  ablösbar 
Bleimennige  in  Bleimennige  yerfärbt,  weiss,  erweicht,  je-  48  Stund 
LeinSlfimiss,    I  doch  nicht  aufgetrieben. 
4malKroDenEink-Wie  nach  2 Tagen;  doch  der  Bleimennige-      7  Tage 
weiss  in  gekocht. !  anstrich  lückenhaft,  Farbe  losgelöst,  also 
Leinölfirniss        Unterfressung. 

Oelfarbe  von  oben   und  unten  in  einem 

'  Stück  ablösbar ;  es  ist  ganz  deutlich  zu 

I  ersehen,  dass  die  Säure  von  den  Rändern 

des  Bleches  aus  sich  Zutritt  zum  Metall 

I  yerschaift  hat  und  dieses  auflöste,  wobei 

Abschälung  der  Farbe  erfolgen  musste ; 

ebenso  deutlich  geht  aber  auch  hervor, 

dass  die  Säure  nicht  durch  den  Anstrich 

gedrungen  sein  kann 

Anstrich  schmutzig  roth,  unten  am  Eisen    10  Tage 
sitzende  Farbe   noch   im   früheren   Zu 
stand ;  einzelne  Bläschen  vorhanden,  doch 
sitzt  der  Anstrich   noch  fest  und   lässt 
sich  nur  durch  Schaben  mit  dem  Messer 
entfernen 

Farbe  löste  sich  nach  10  Tagen  in  grossen 
Fetzen  ab,  die  mit  der  auf  dem  Eisen 
sitzenden   Seite   kleinere    und   grössere 
Aufblähungen  zeigen,  die  wahrscheinlich 
,  durch   die  Einwirkung   der  Säure   ent- 
standen  sind.     Da   wo   diese  Bläschen 
auf  dem  Eisen   entstanden,   zeigt   sich| 
auf  diesem  eine  der  Grösse  der  Bläschen, 
entsprechende  schwache,  aber  doch  deut-: 
lieh  sichtbare  Aetzung 
Leinöl,  Blei-      Der  ganze  Anstrich  lässt  sich  nach  vor-'   14  Tage 
mennige  in  Lein-'  ausgegangener  Blasenbildung  ohne  Mühe| 
ölfirniss  abziehen;  die  Walzhaut  ist  vollkommen 

I  von  der  Säure  gelöst  und  blankes  Metall, 
I  blossgelegt ;  seither  stark  verrostet  j 

Leinöl,  Eisen-     Blasenbildung   ohne  Aufquellung;   Ablö-;   14  Tage 
glimmer  in  Dr.      sung  der  Farbenhaut,  jedoch  nicht  so, 
Grafs  ozonisir-  j  vollständig  wie  der  vorige.  > 

tarn  Leinölfirniss  i 


1: 


:8HaO 

:2HtO 

:3HtO 
:2HaO 
2H,0 


Leinölfirniss, 
2mal  Bleimennige 
in  Leinölfirniss, 
4  Wochen  ge- 
trocknet 

2mal  Eisen- 
glimmer in  Lein- 
ölfirniss 


1:8  HtO 


1:8  HsO 


1 : 3  HtO 


592  ^'  Gruppe.    Sonstige  organisch-chemische  Gewerbe. 

Kautschuk  u.  dgL 

Die  Eautschukgewinnung  in  Peru  und  Bolivien  macht  er- 
hebliche Fortschritte. 

Das  Verhalten  des  Kautschuks  gegen  Salpetrigsäure  unter- 
suchte C.  0.  Weber  (Ber.  deutsch.  1902,  1947),  —  R  Di t mar  (das. 
S.  1401)  das  des  Kautschuks  gegen  conoentrirte  Salpetersäure. 

Vacuumdestillation  des  Kautschuks.  E.  Fischer  und 
C.  Harries  (Ber.  deutsch.  1902,  2158)  beschreiben  die  trockene  Destil- 
lation des  rohen  Para-Kautsohuks.  Bei  Anwendung  von  150  g  Kaut- 
schuk und  einem  Destillationsgefäss  von  1000  cc,  das  mit  Asbestpapier 
umhüllt  war,  blieb  bei  freier  Feuerung  der  Druck  im  Apparate  constant 
bei  0,25  mm,  weil  durch  die  flüssige  Luft  die  gasförmigen  Producte  so- 
fort condensirt  wurden.  Nach  Entfernung  der  stark  gekühlten  Vorlage 
stieg  dagegen  der  Druck  im  Apparat  sofort  auf  15  bis  20  mm.  Wie 
leicht  begreiflich ,  ist  der  sehr  geringe  Druck  und  die  dadurch  bedingte 
rasche  Entfernung  der  flüchtigen  Producte  aus  dem  erhitzten  (befasse  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  trockenen  Destillation.  Wäh- 
rend Bouchardat  unter  gewöhnlichem  Druck  aus  5  k  Kautschuk 
250  g  Isopren  GftHg,  2000  g  Dipenten  GioH|e  und  600  g  Heveen  GisH,« 
erhielt,  entstand  durch  die  Destillation  bei  0,25  mm  nur  wenig  Isopren 
und  Dipenten,  sondern  als  Hauptproduct  ein  von  180  bis  300^  siedendes 
Gemisch. 

Chemie  des  Para-Kautschuks.  C.  Harries  (Ber. deutsch. 
1902,  3256  u.  4429)  zeigt,  dass  der  Para-Kautschuk,  (CioHie)x,  unter 

bestimmten  Bedingungen  nur  in  ein  nitrosirtes  Product  ^^(OioHiQNsOy)^ 

Übergeht,  welches  sich  wahrscheinlich  von  einem  aliphatischen  Diterpen 
(Dimyrcen)  ableitet. 

Herstellung  von  Hohlkörpern  aus  kalt  vulcanisirbarem 
Gummi  nach  F.  M.  Daubitz  (D.  R.  P.  Nr.  132  806,  134034  und 
134035). 

Herstellung  von  Kautschukgegenständen.  Das  Ver- 
fahren von  H.  Hamet  (D.  R  P.  Nr.  125  875)  beruht  im  Wesentlichen 
auf  dem  Ansaugen  bez.  Anpressen  eines  Kautschukblattes  an  die  Wan- 
dungen einer  Form  oder  Matrize  mittels  der  vereinigten  Wirkung  der 
Luftleere  und  eines  mechanischen  Druckes  oder  eines  unter  Druck  be- 
findlichen Fluidums,  z.  B.  Pressluft. 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Gummibällen  o.  dgl. 
Nach  H.Berstorff  (D.  R.  P.  Nr.  130  872)  wird  der  Rohball  aus  einem 
cylindrischen  Theil  und  zwei  ihn  abschliessenden  flachen  oder  gewölbten 
Böden  gebildet ,  die  an  den  Rändern  verbunden,  aufgeblasen  und  vnlca- 
nisirt  werden.  Der  cylindrische  Theil  wird  aus  zwei  topfartigen  Gebilden 
geformt,  die  an  den  Böden  so  mit  einander  vereinigt  werden,  dass  durch 
Entfernung  des  vereinigten  Bodens  unter  Belassung  eines  schmalen,  den 
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ZusammenhaDg  bewahrenden  Flantsches  ein  Cylinder  entsteht  Zur  Aus- 
fQhrung  des  Verfahrens  wird  eine  Vorrichtung  benutzt,  welche  aus  einer 
an  beiden  Seiten  ofiFenen  Matrize  besteht,  in  die  passende  Stempelpaare 
zur  Herstellung  des  cylindrischen  Theiles  und  Stempel  zur  Vollendung 
des  Rohballes  eingeführt  werden. 

Maschine  zum  Schneiden  von  Formen  aus  Platten. 
Nach  Vereinigte  Qummiwaaren-Fabriken  Harburg -Wien 
vorm.  Menier-J.  N.  Reithoffer  in  Harburg  a.  d.  Elbe  (D.  R.  P. 
Nr.  127 171)  ist  die  Schablone  der  Form  in  einer  Blechplatte  als  Aus- 
schnitt vorhanden,  an  dessen  Kante  sich  ein  Metallstreifen  hinzieht,  um 
den  Messerhalter  in  seiner  richtigen  Bahn  zu  führen.  Ausserdem  ist 
mit  der  Blechplatte  abnehmbar  ein  Gleitstück  verbunden,  welches  in 
Führungen  eines  Rahmens  mittels  einer  Curvenscheibe  und  eines  Winkel« 
hebeis  mit  einstellbarer  Schubstange  hin-  und  herbewegt  werden  kann, 
um  die  Messerbahn  verschiedenen  Längen  der  zu  schneidenden  Form 
anzupassen. 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  Eautschukersatz- 
Stoffes.  Nach  Steenstrup  (D.  R.  P.  Nr.  126969)  werden  Eaut- 
schukabf&lle  in  trocknenden  Oelen  gelöst ,  und  die  Lösung  wird  unter 
Rühren  und  beständigem  Durchleiten  von  Luft  stark  erhitzt 

Zum  Regeneriren  von  Eautschukabfällen  werden  nach 
0.  Haltenhoff  (D.  R.  P.  Nr.  135  054)  die  gemahlenen  und  in  dünner 
Schicht  ausgebreiteten  Abfälle  im  Vacuum  längere  Zeit  erhitzt 

Verfahren  zur  Darstellung  celluloidartiger  Massen 
aus  keratinhaltigen  Stoffen.  Nach  Vereinigte  Gummi- 
waaren-Fabriken  Harburg-Wien  vorm.  Menier-J.  N.Reit- 
h  off  er  in  Harburg  a.  d.  Elbe  (D.  R.  P.  Nr.  134314)  werden  keratin- 
haltige  Stoffe  fein  zertheilt,  in  alkalischer  Lauge  aufgelöst  und  in  be« 
kannter  Weise  durch  Säuren  ausgefällt  Die  mehr  oder  weniger  ge- 
presste  Masse  wird  mit  Formaldehyd  behandelt ,  d.  h.  der  Formaldehyd 
kann  zu  diesem  Zwecke  sowohl  in  Gasform  als  auch  in  Lösung  ver- 
wendet werden.  Diese  Behandlung  mit  Formaldehyd  dient  dazu ,  die 
Substanz  einerseits  zu  härten  und  andererseits  in  Wasser  unquellbar  und 
Überhaupt  nicht  hygroskopisch  zu  machen. 

Als  Ersatz  des  Camphers  bei  der  Herstellung  des 
Celluloids  haben  sich  nach  Zühl  und  Bisemann  (D.  R  P. 
Nr.  128 119)  die  Oxanilsäureester  erwiesen,  bei  denen  das  Anilin  natür- 
lich auch  durch  substituirte  oder  homologe  Basen  der  aromatischen  Reihe 
ersetzt  werden  kann.  Beispiele:  I.  25  k  Oxanilsäuremethylester  werden 
event  unter  Zuhilfenahme  eines  Lösungsmittels  in  der  bei  der  Celluloid- 
fabrikation  üblichen  Weise  mit  75  k  Nitrocellulose  vermischt  und  weiter 
verarbeitet  II.  30  k  Oxanilsäurebenzylester  werden  mit  100  k  Nitro- 
cellulose, wie  in  I.  angegeben,  gemischt 

Nach  dem  ferneren  D.  R.  P.  Nr.  128 120  wird  der  bei  der  Celluloid- 
herstellung  verwendete  Campher  ganz  oder  theilweise  durch  Triphenyl- 
phosphat,  Tricresylphosphat  oder  Trinaphtylphosphat  ersetzt 
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Nach  dem  ferneren  D.B.P.  Nr.  128  956  wird  der  bei  der  Celluloid- 
herstellung  bisher  verwendete  Campher  ganz  oder  theilweise  durch  die 
Mono-  bez.  Polyhalogensubstitutionsproducte  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe ersetzt. 

Erzeugung  haltbarer  farbiger  Striche  auf  Gell  u  leid. 
Nach  0.  L  a  n  g  e  (D.  R.  P.  Nr.  126  734)  werden  die  zu  erzeugenden  Linien 
derart  in  die  Celluloidfläche  eingeritzt,  dass  auf  einei*  oder  auf  beiden 
Seiten  der  geritzten  Vertiefung  ein  Grat  entsteht.  Die  Vertiefungen 
werden  mit  Farbe  angefüllt,  indem  man  entweder  die  ganze  Flftche  mit 
Farbe  überzieht  oder  nur  die  Vertiefungen  ausfüllt  (z.  B.  mit  der  Zieh- 
feder). Dann  wird  die  mit  den  gefärbten  Ritzungen  versehene  Flache 
derart  durch  Reibung  oder  Pressung  gedrückt,  dass  der  erwähnte  Orat 
über  der  Ritze  zusammengedrückt  wird. 

Befestigung  von  Ringen  und  ringartigen  Verzie- 
rungen auf  Gelluloidgegenständen.  Nach  Gembicki 
(D.  R.  P.  Nr.  130  938)  werden  Ringe  und  ringartige  Verzierungen  auf 
Gelluloidgegenständen  entweder  dadurch  befestigt,  dass  die  Gelluloid- 
masse  nach  dem  Aufbringen  der  Ringe  erweicht  und  derartig  gepresst 
wird,  dass  dieselbe  über  die  Ränder  der  Ringe  hervorquillt,  oder  dass  die 
Gelluloidgegenstände  vor  dem  Aufbringen  der  Ringe  erweicht,  gedehnt 
und  nach  dem  Aufbringen  der  Ringe  zur  Rückkehr  in  die  nicht  gedehnte 
Form  gebracht  werden. 

Erzeugung  durchsichtiger  Bilder  auf  Gelluloid  ge- 
eignete Druckfarbe.  Nach  Hofer  &  Gp.  (D.  R.  P.  Nr.  132  894)  wird 
einer  lichtbeständigen,  in  bekannter  Weise  hergestellten  lithographischen 
Druckfarbe  eine  aus  Aether,  Gampher,  Paraffin  und  Manganfimiss  be- 
stehende Mischung  zugesetzt 

Herstellung  celluloidartiger  Massen.  DieFarbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R  R.  Nr.  127  816)  haben 
gefunden,  dass  gewisse  Derivate  derPhtalsäure  sich  entweder  allein  oder 
im  Gemisch  mit  einander  oder  mit  Gampher  oder  mit  den  Körpern ,  die 
im  Pat.  122  272  genannt  sind,  als  Gampherersatz  in  der  Gelluloidfabri- 
kation  verwenden  lassen.  Als  brauchbar  haben  sich  die  neutralen  Phtal- 
säurealkylester  und  Phtalsäurealphylester  erwiesen.  Z.  B. :  1000  Th. 
Phtälsäurediphenylester  werden  in  Methylalkohol  gelöst  Zu  dieser 
Lösung  setzt  man  2000  Th.  Nitrocellulose ,  lässt  aufquellen  bez.  lösen 
und  verarbeitet  dann  in  gewöhnlicher  Weise.  Ebenso  verfährt  man 
unter  Anwendung  der  entsprechenden  Gresylester  bez.  der  oben  ge- 
nannten Körper. 

Verfahren  zur  Herstellung  celluloidähnlicher 
Massen.  Nach  Deutsche  Gelluloid-Fabrik  in  Plagwitz-Leipzig 
(D.  R.  P.  Nr.  132  371)  wird  der  zur  Herstellung  von  Gelluloid  neben 
Nitrocellulose  verwendete  Gampher  durch  Acetylderivate  secundärer 
aromatischer  Amine  ersetzt. 

Herstellung  von  Gelluloidcliches.  Nach  G.  Lorch 
(D.  R.  P.  Nr.   126  836)  wird  als  Material  für  die  Matrize  Ebonit  ver- 
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wendet ,  das  bei  höherer  Temperatur  erweicht ,  als  Celluloid  und  mit 
Celluloid  nicht  verwechselt  werden  kann. 

Herstellung  künstlicher  Schwämme.  Nach  C.  Pau- 
litschky  (D.  R.  P.  Nr.  132  269)  ist  das  bekannte  Verfahren ,  nach 
welchem  Kautschuk  mit  Ammoniumsalzen  und  Schwefel  erhitzt  wird, 
dahin  abgeändert,  dass  statt  des  reinen  Kautschuks  ein  Chemisch  von 
Kautschuk  und  Lederfasem  zur  Anwendung  kommt.  Durch  den  Zu- 
satz von  Lederfasern  sollen  die  Schwämme  grössere  Dauerhaftigkeit 
erlangen. 

Zur  Bestimmung  der  Guttapercha.  Nach  B.  Marck- 
wald  und  F.  Frank  (Z.  angew.  1902,  1029)  werden  etwa  2  g  der 
trockenen  Guttapercha  in  15  cc  Chloroform  gelöst  und  die  klare  Lösung 
langsam  und  unter  Umschfitteln  in  75  cc  Aceton  eingetragen,  die  sich  in 
einem  gewogenen  Erlenmeyerkölbchen  befinden.  Die  Gutta  fällt  hierbei 
sofort  als  ein  ausserordentlich  voluminöser  und  poröser  Kirchen  aus,  der 
sich  quantitativ  auspressen  und  auswaschen  lässt.  In  Lösung  bleibt  das 
Harz ,  in  dem  sich  die  Verunreinigungen  (Schmutz)  schwimmend  be- 
finden. Die  Lösung  wird  in  ein  gleichfalls  gewogenes  Gefäss  hinein- 
gespült ,  die  Gutta  mit  Aceton  ausgewaschen  und  die  Waschflüssigkeit 
zur  Hauptlösung  gebracht.  Die  zurückbleibende  Gutta  wird  bei  100® 
getrocknet  und  gewogen ,  desgleichen  das  Harz  nach  Abdestilliren  des 
Gemisches  von  Chloroform  und  Aceton. 

Zur  Darstellung  einer  schwefelhaltigen  Hydro- 
cellulose  trägt  man  nach  R.  Sthamer  (D.R.P.  Nr.  137206)  200  k 
der  nach  dem  Verfahren  des  Pat.  123  122  gewonnenen,  fein  gemahlenen 
Hydrocellulose  in  so  viel  concentrirte  Salzsäure  von  39  bis  40Proc.  oder 
24®  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  bis  ein  noch  gut  zu  bewegender 
Brei  entstanden  und  alles  gelöst  ist.  Die  Menge  der  anzuwendenden 
Salzsäure  richtet  sich  nach  dem  mehr  oder  minder  feinen  Zustande  der 
Hydrocellulose.  Hierauf  fügt  man  unter  gutem  Umrühren  70  k  Chlor- 
echwefel  langsam  zu.  Nach  einiger  Zeit,  ohne  besondere  Erwärmung, 
trübt  sich  die  Masse  und  nimmt  eine  graugelbe  Farbe  an.  Man  rührt 
noch  einige  Zeit  gut  um  und  trägt  dann  die  Masse  in  nicht  zu  viel  kaltes 
Wasser  ein.  Die  Sulfohydrocellulose  scheidet  sich  dabei  als  eine  im 
Wasser  völlig  unlösliche  Masse  ab  und  kann  leicht  auf  Filtern  abgesaugt 
und  weiter  gereinigt  werden.  Die  zuerst  ablaufende,  nunmehr  etwa 
SOProc.  oder  20®  B.  starke  Salzsäure  kann  von  Neuem  wieder  verwendet 
werden,  um  nach  Pat.  123  122  Cellulose  in  Hydrocellulose  überzuführen. 
—  Die  neue  Schwefelverbindung  ist  ein  vollkommen  neutraler  Körper 
von  ausserordentlich  geringer  Reactionsfähigkeit,  für  welchen  ein  Lösungs- 
mittel bisher  noch  nicht  gefunden  wurde.  Die  werthvollste  Eigenschaft 
des  neuen  Körpers  ist  diejenige,  beim  Erhitzen  mit  Kautschuk  seinen 
gesammten  Schwefel  langsam  zur  Vulcanisation  des  Gummis  herzugeben. 
Die  Cellulose  geht  hierbei  als  chemisch  gebundener  Bestandtheil  mit  in 
die  Gummimasse  über;  dies  bildet  einen  grossen  Vortheil  anderen 
mineralischen  Füll-  und  BeschwerungsstoflFen  gegenüber,  indem  bei  An- 
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Wendung  der  Sulfohydrooellulose  zur  Vulcanisation  des  Kautschuks 
ausser  der  innigen  chemischen  Verbindung  und  neben  der  genügen  Be- 
schwerung des  Kautschuks  auch  noch  ein  vergrössertes  Volumen  des- 
selben erhalten  wird.  Mit  sehr  geringen  und  billigen  Eautschuksorten 
zu  ungefähr  60  Proc.  gemischt  und  erhitzt,  liefert  die  Sulfohydrooellulose 
mehr  oder  minder  porGse  Massen,  welche  in  Röhren-  oder  Plattenfonn 
sehr  gut  zu  Isolationszwecken  benutzt  werden  kOnnen.  Der  Vorzug 
derselben  vor  dem  bisher  gebräuchlichen  Korkstein-Isolirmaterial  besteht 
in  der  Möglichkeit,  die  Materialien  ihrer  Biegsamkeit  und  GtefQgigkeit 
wegen  allen  Formen  bequem  anpassen  zu  können.  Fresst  man  die  Sulfo- 
hydrooellulose in  etwas  feuchtem  Zustande  in  Formen  und  trocknet  sie, 
so  erhält  man  eine  Masse  von  grosser  Härte,  welche  in  ToUkommen 
trockenem  Zustande  sich  fettig  anf&hlt  und  schwachen  Glanz  besitzt 
Vor  anderen  dergleichen,  z.  B.  aus  Visoose  hergestellten  Gegenständen 
bieten  solche  aus  der  neuen  Hydrosulfocellulose  den  Vortheil,  dass  sie 
völlig  die  Farbe  des  Holzes  besitzen. 

Verfahren  zurReinigung  vonCellulosexanthogenat 
Nach  Viscose  Syndicate  Limited  (D.  R.  P.  Nr.  133  144)  be- 
handelt man  das  Rohproduct  aus  der  Einwirkung  von  Aetzalkali  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  Gellulose  mit  schwachen  Säuren  wie  Essigsäure, 
Milchsäure,  Ameisensäure  im  üeberschuss,  wobei  das  vorhandene  Alkali- 
salz der  Gellulosexanthogensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
zersetzt  wird,  wohl  aber  die  verunreinigenden  Alkalisalze  der  Kohlen- 
säure, Thiokohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffs.  Man  fällt  dann 
das  Cellulosexanthogenat  durch  wasserentziehende  Mittel  wie  Kochsalz 
oder  Alkohol,  wäscht  den  lederartigen  Niederschlag  mit  verdünnter  Koch- 
salzlösung oder  verdünntem  Alkohol  und  schleudert  oder  presst  ihn  dann 
aus.  Das  Product,  die  technisch  reine  Viscose,  ist  neutral,  farb- 
und  geruchlos,  löst  sich  im  Wasser  schnell  und  vollständig  auf  und  dient 
z.  B.  zum  Leimen  weisser  Papiere  oder  zum  Schlichten  von  Garnen  und 
als  Appreturmittel. 

Herstellung  hohler  Gellulosegegenstände.  Nach 
E.  Thomas  (D.  R.  P.  Nr.  125  416)  wird  eine  Haut  aus  gelatinöser 
Viscose  mit  Kochsalz  behandelt  und  auf  ein  Kautschukblatt  gebracht. 
Kautschuk  und  Viscose  werden  dann  durch  Flüssigkeitsdruck  aus- 
gedehnt, bis  die  Haut  eine  annähernd  halbkugelförmige  Gestalt  mit  einem 
Flantsch  annimmt,  worauf  dieselbe  durch  zwischen  sie  und  das  Kautschuk- 
blatt geleitete  Druckflüssigkeit  abgelöst  und  auf  eine  passende  Form  ge- 
bracht wird,  auf  welcher  sie  trocknet  und  einschrumpft. 

Zur  Herstellung  von  dauernd  elastischen,  albuminat- 
haltigen  Massen  oder  Gegenständen  wird  nach  Clauson-Kaas 
(D.  R  P.  Nr.  136  693)  das  zur  Anwendung  kommende  Albuminat  mit 
Hydroxyden  des  Aluminiums,  der  Metalle  der  Eisengruppe,  des  Zinks 
0.  dgl.  gemischt  —  Die  genannten  Hydroxyde  können  in  die  Masse  auch 
in  der  Weise  eingeführt  werden,  dass  man  die  Masse  zuerst  mit  einer 
Flüssigkeit  behandelt,  die  eine  Aluminium-,  Eisen-  und  ähnliche  Ver- 
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bindung  enthält,  und  darauf  mit  einem  passenden  Zersetzungsmittel 
derart,  dass  das  betreffende  Hydroxyd  freigemacht  wird. 

Herstellung  hornartiger  Massen  aus  Caseln.  Nach 
A.  Spitteler  (D.  R.  P.  Nr.  127  942)  führt  man  GaselnlCsungen  oder 
eingetrocknetes  lösliches  Caseln  mittels  Salzen  oder  durch  Sfturen  in 
unlösliche  Verbindungen  über  und  lässt  auf  diese  Formaldehyd  einwirken. 
Vortheilhaft  wird  das  Verfahren  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  die 
in  eine  unlösliche  Form  übergeführten  CaseXnverbindungen  vor  der  Ein- 
wirkung des  Formaldehyds  durch  Verdunstung  oder  Druck  entwftssert, 
bis  sie  hart  und  durchscheinend  geworden  sind. 

Herstellung  plastischer  Massen.  Nach  J.  Mensik 
(D.  R.  P.  Nr.  125  995)  werden  diese  dadurch  wasserdicht  gemacht,  dass 
man  diese  mit  einer  SeifenlOsung  imprftgnirt,  darauf  satinirt  und  nach 
einer  darauf  folgenden  Imprfignirung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Metallsalz,  wie  schwefelsaurer  oder  essigsaurer  Thonerde,  nochmals 
satinirt 

Verfahren  zur  Herstellung  farbiger  Muster.  Nach 
A.  Hoppe  (D.R.P.  Nr.  133  317)  wird  in  geschmolzenes  Harz  ein  Farb- 
pulver beliebiger  Herkunft  eingetragen,  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
zerkleinert  und  alsdann  auf  eine  Unterlage  von  Olas,  Stein,  Holz  o.  dgl. 
aufgeschmolzen. 

(Gerberei,  Leim. 

Entkernte  Myrobalanen  bilden  nach  W.  Eitner  (Gerber 
1902,  307)  das  gerbstoffhaltige  Fruchtfleisch  der  Myrobalane,  welches 
neuerer  Zeit  in  beträchtlichen  Mengen  auf  den  Markt  kommt  und  auch 
von  Seite  der  Lederindustrie  grössere  Beachtung  findet.  Die  Myrobalane 
besteht  bekanntlich  aus  zwei  Haupttheilen,  der  Fruchthülle  oder  dem 
Fleischtheil,  welcher  der  Träger  des  Gerbstoff  es  ist  und  der  den  steinigen 
Kern  umschliesst,  welcher  seinerseits  nur  gegen  1,5  Proc.  auf  das  Ghe- 
wicht  der  ganzen  Früchte  bezogen  Gerbstoff  erhält,  der  in  Gängen,  welche 
dasSclerenchym  durchsetzen,  eingelagert  ist  Der  Steinkern  umschliesst 
den  Samenkem,  der  ganz  gerbstofflrei  ist,  dagegen  eine  grössere  Menge 
eines  scharfriechenden  Oeles  enthält,  welches  dem  mit  Myrobalanen  ge- 
gerbten Leder  den  bekannten  Geruch  und  auch  ein  etwas  schmieriges 
Anfühlen  verleiht,  obschon  der  Gehalt  der  ganzen  Myrobalanenfrucht  an 
diesem  Oel  nur  gegen  2  Proc.  beträgt.  Dass  dieser  Oelgehalt  das  Leder 
weich  macht,  wie  oft  angegeben  wird,  ist  kaum  richtig.  Schon  vor 
längerer  Zeit  hat  man  das  Fruchtfleisch  der  Myrobalane,  also  die  ent- 
kernte Myrobalane,  von  dem  Gewinnungsorte,  also  von  Ostindien  aus,  in 
den  Handel  gebracht.  Der  Gerbstoffgehalt  der  ganzen  Frucht  beträgt 
26  bis  33  Proc.,  der  der  entkernten  Frucht  aber  40  bis  50  Proc. 

Ein  flu  SS  des  Wassers  auf  die  Lösung  der  Gerbstoffe. 
Von  E.  N  i  h  0  u  1  und  R.  M  a  r  t  i  n  e  z  (Ledermarkt  1902,  80)  wurden 
Eichenrinde,  Fichtenrinde,  Sumach  und  Valonea  je  mit  5  verschiedenen^ 
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3,73 

17,42 

3,08 

11,85 

5,99 

8,38 

3,92 

20,49 

4,30 

18,24 

2,80 

10,26 

6,49 

8,77 

3,97 

19,59 

5,25 

17,75 

3,08 

6,92 

6,26 

8,15 

4,92 

17,57 

6,65 

16,37 

4,3» 

Siimach 

Valonea 

warm 

kalt 

warm 

kalt 

G 

NG 

G 

NG 

G 

NG 

G 

NG 

23,02 

10,94 

17,91 

11,13 

35,80 

10,79 

33,13 

8,39 

19,55 

15,73 

14,30 

11,22 

33,88 

12,32 

27,98 

8,66 

12,07 

18,01 

12,65 

10,89 

33,18 

14,45 

30,14 

10,34 

6,97 

24,49 

13,41 

12,77 

33,27 

11,90 

30,45 

11,10 

2,11 

16,31 

10,71 

13,21 

29,11 

12,80 

27,00 

io,ia 

in  belgischen  Gerbereien  verwendeten  Wassern  der  Extraction  unter- 
worfen, einmal  bei  50<^  bez.  100^  nach  der  bei  der  Gerbstoff- Analyse 
üblichen  Methode,  und  einmal  bei  17  bis  19^  mit  488tündiger  Dauer. 
Die  mit  den  verschiedenen  Wässern  dargestellten  Extracte  enthielten 
folgende  Mengen  in  Procenten  an  organisoher  gerbender  Substanz  (6) 
und  löslichen  organischen  Nichtgerbstoffen  (NO). 


Destillirtes  Wasser  . 
Wenig  hartes  Wasser 
Gipshaltiges  Wasser  . 
Chlorhaltiges  Wasser . 
Sehr  hartes  Wasser   . 


Destillirtes  Wasser  . 
Wem'g  hartes  Wasser 
Gipshaltiges  Wasser  . 
Chlorhaltiges  Wasser . 
Hartes  Wasser      .    . 

Den  Einfluss  der  Härte  des  Wassers  auf  die  Ausnutzung 
der  Gerbmittel  prüften  J.  Paessler  und  W.  Appelius  (D.  Gerberzg. 
1902,  Sonderabdr.).  Sie  finden,  dass  selbst  hohe  Härtegrade,  wenn  die- 
selben durch  doppeltkohlensauren  Kalk  (vorübergehende  Härte),  bez. 
durch  schwefelsauren  Kalk  (bleibende  Härte)  hervorgerufen  werden,  bei 
den  Gerbmaterialien,  die  für  diese  Untersuchungen  dienten  (Eichenrinde, 
Eichenholz,  Quebrachoholz,  Mimosenrinde),  keine  ins  Gewicht  fallenden 
Gerbstoffverluste  bedingen.  Die  in  den  natürlichen  Wässern  gelösten 
Kalk-  und  Magnesiasalze,  welche  die  Härte  derselben  hervorrufen,  be- 
wirken keine  wesentlichen  Gerbstoffverluste.  Wenn  dies  für  die  Extraction 
bei  der  Analyse  gilt,  so  brauchen  bei  der  Auslaugung  im  Grossen  auch 
keine  wesentlichen  Verluste  befürchtet  zu  werden,  weil  bei  der  letzteren 
das  Yerhältniss  zwischen  Gerbmaterial  und  Wasser  ein  anderes  ist  Bei 
der  Auslaugung  im  Grossen  wirkt  auf  eine  bestimmte  Menge  Gerbmaterial 
viel  weniger  Wasser  als  bei  der  Extraction  für  die  Analyse  ein,  so  dass 
die  Verluste  noch  kleiner  werden.  —  Bei  den  meisten  Versuchen  hat 
sich  gezeigt,  dass  die  Bestandtheile,  welche  die  bleibende  Härte  bedingen» 
keine  Veränderung  der  Farbe  bewirken,  während  die  doppeltkohlen- 
sauren Salze  des  Kalkes  und  der  Magnesia,  welche  die  vorübergehende 
Härte  hervorrufen,  die  Ursache  sind,  dass  die  Lösungen  eine  ganz  wesent- 
lich dunklere  Farbe  besitzen.  Mit  einem  Wasser  von  hoher  vorüber- 
gehender Härte  erzeugte  Brühen  liefern  ein  nicht  unwesentlich  dunkleres 
Leder.  Es  würde  also  hieraus  der  Schluss  zu  ziehen  sein,  dass  in  den 
Fällen,  wo  es  auf  eine  möglichst  helle  Farbe  des  Leders  ankommt, 
ein   Wasser,    welches    eine    niedrige   vorübergehende   Härte    besitzt, 
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stets  einem  solchen  mit  hoher  vorübergehender  Härte  der  Vorzug  zu 
geben  ist 

Hautpulverfrage.  J.  Pae  ssler  (D.  Qerberzg.  1902, 
Sonderabdr.)  macht  den  Vorschlag,  dass  man  an  das  Freiberger  Haut- 
pulver folgende  Anforderungen  stellen  soll:  1.  Bei  einem  Wassergehalte 
von  18  Proc.  darf  der  Stickstoffgehalt  nicht  unter  11,5  Proc.  herunter- 
gehen. Der  StickstofTgehalt  des  natürliohen  Hautpulvers  darf  nur  durch 
reine  Cellulose  herabgesetzt  sein.  2.  Das  Haut-Lösliche  darf  nicht  mehr 
als  5  mg  betragen.  3.  Bei  Ausführung  einer  Analyse  darf  das  Haut- 
filtrat  weder  mit  Eisenacetatlösung  eine  Färbung,  noch  mit  kochsalz- 
haltiger Leimlösung  eine  Trübung  geben. 

Chrom  gares  Hautpulver  in  der  Oerbstoffanalyse  be- 
währt sich  nach  B.W  eis  s  (Gerber  1902, 62  u.  104),—  G.  Schweitzer 
(Qerbercourir  1902,  1)  ist  nicht  dafür. 

Aufnahme  von  Gerbstoff  durch  Filtrirpapier  ist  nach 
H.  R.  Procter  und  Blockey  (Ledermarkt  1902,  145)  zu  beachten. 

Klärvorrichtung  für  Gerbbrühen  von  M.Bauer  (D.R.P. 
Nr.  130918)  besteht  aus  einem  Behälter,  der  in  bekannter  Weise  durch 
verticale,  als  Filter  ausgebildete  Scheidewände  in  mehrere  Abtheilungen 
getheilt  ist.  Die  in  Aussparungen  der  Scheidewände  vorgesehenen  Filter- 
rabmen  stehen  mit  Klappen  in  Verbindung,  die  durch  daran  befestigte 
Schwimmer  derart  beeinflusst  werden,  dass  sie  sich  beim  Aufsteigen  der 
Flüssigkeit  selbstthSfcig  schliessen.  Beim  Sinken  der  Flüssigkeit  wird 
jedoch  in  Folge  des  durch  den  Schwimmer  veranlassten  Umkippens  der 
oberen  Klappe  die  darunter  liegende  zwangläufig  geöffnet. 

Vorrichtung  zur  ununterbrochenen  Extraction  von 
Gerbmitteln  mittels  Centrifugalkraft  Nach  F.  Bögel 
(D.  R  P.  Nr.  132267)  werden  die  Gerbmittel  in  einer  nach  unten  sich 
erweiternden ,  rotirenden  Siebtrommel  in  Folge  der  Centrifugalkraft  in 
dünner,  auf  der  Siebwand  langsam  herabgleitender  Schicht  ausgebreitet 
Dabei  wird  gleichzeitig  die  Extractionsflüssigkeit  durch  die  Gerb- 
mittelschicht in  ihrer  ganzen  Höhe  hindurchgetrieben.  Nach  er- 
folgter Extraction  werden  die  Gerbmittel  am  Boden  der  Trommel  heraus- 
geschleudert 

Heizvorrichtung  für  Extractionsgefässe  zum  Ex- 
trahiren  von  Gerb-,  Farbhölzern  u.  dgl.  Nach  H.  Schmidt 
(D.  R.  P.  Nr.  133  941)  werden  bei  den  bekannten  Vorrichtungen  zum 
Extrahiren  von  Gerbhölzem  u.  dgl.,  welche  aus  einer  grösseren  Anzahl 
von  zu  einer  Batterie  vereinigten  Extractionsgefässen  bestehen,  die  Heiz- 
kammern zur  Erwärmung  des  Extractionsmittels  entweder  mittels  Wassers 
oder  Dampfes  so  eingerichtet,  dass  die  Umwandlung  des  Wasserbades  in 
ein  Dampfbad  und  umgekehrt  durch  Bethätigung  nur  eines  Ventils  er- 
folgen kann. 

Zum  Enthaaren  von  Fellen  werden  nach  E.  Erdmann 
(D.  R.  P.  Nr.  132  372)  die  Häute  oder  Felle  in  einer  Lösung  behandelt^ 
welche   durch  Einleiten   schwefelhaltiger  Schweel-  oder  Destillations- 
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gase  in  Kalilauge,  Natronlauge  oder  Ereosotnatronlauge  erhalten 
worden  ist. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Qerbstoffextracten 
aus  Sulfit-Celluloselaugen.  Nach  M.  HGnig  (D.  R  P. 
Nr.  132224)  wurden  nach  den  bisher  bekannt  gewordenen  Verfohren 
stets  Qerbstoffextracte  erhalten,  welche  ihrer  intensiv  dunklen  F&rbung 
wegen  dem  damit  hergestellten  Leder  ein  unansehnliches  Aussehen  er- 
theilten  und  es  ausserdem  brüchig  machten.  Dieser  Nachtheil  tritt  be- 
sonders dann  hervor,  wenn  die  Abfalllaugen  vor  ihrer  Concentration  be- 
hufs Entfernung  der  freien  und  gebundenen,  schwefligen  Säure  mit 
Kalkmilch  neutralisirt  wurden.  Um  diese  Uebelst&nde  zu  beseitigen, 
werden  die  Bohlaugen  vor  ihrer  Concentration  einer  energischen  Ent- 
färbung unterworfen.  Zu  diesem  Zweck  werden  diese  Laugen  mit  Zink- 
Btaub  und  mindestens  so  viel  Schwefelsäure  oder  einer  anderen  stärkeren 
Säure,  als  zum  Freimachen  der  in  den  Laugen  enthaltenen,  gebundenen, 
schwefligen  Säure  erforderlich  ist,  imter  längerem  Rühren  behandelt 

Zur  beschleunigten  Oerbung  von  Blossen.  Nach 
M.  R.  Mindus  (D.  R.  P.  Nr.  128  693)  werden  die  Blossen  zunächst  in 
einer  verdünnten  Pikrinsäurelösung  (20  g  Pikrinsäure  auf  5  /  Wasser) 
vorbehandelt  und  hierauf  in  einem  Bad  aus  Bichromat,  Kochsalz  und 
Alaun,  dem  etwas  PikrinsäurelOsung  zugesetzt  ist,  gegerbt  Zum 
Schluss  werden  die  Blossen  in  diesem  Bad  unter  Ansäuern  mit  Salz- 
säure fertig  gegerbt,  worauf  die  Reduction  der  Pikrinsäure  und  Chrom- 
säure, sowie  die  Ausspülung  des  Bades,  wie  üblich,  erfolgt. 

Verfahren  zum  Gerben  von  Häuten  und  Fellen.  Nach 
W.  H.  Philip pi  (D.  R.  P.  Nr.  135  844)  werden  die  in  üblicher  Weise 
vorbereiteten  Häute  mit  einer  LOsung  von  Holz-,  Braunkohlen-  oder 
Steinkohlentheer  oder  von  Mischungen  derselben  in  Terpentinöl,  KienOl 
oder  Phenol  und  dessen  Homologen  behandelt.  Dabei  kOnnen  diese 
LOsungs-  bez.  Verdünnungsmittel  entweder  für  sich  oder  in  Mischungen 
Verwendung  finden. 

Lohgrube.  Nach  K.  Krieger  (D.  R.  P.  Nr.  133  305)  ist  auf 
dem  Boden  der  Grube  ein  auf  Querholzern  ruhender  Lattenboden  und 
an  den  inneren  Seitenwänden  derselben  sind  in  geeigneten  Abständen 
Längsstäbe  von  trapezförmigem  Querschnitt  angeordnet,  damit  der  Brühe 
ein  allseitiger  Zutritt  zu  den  Häuten  ermöglicht  wird. 

Vorrichtung  zum  Behandeln  von  Fellen,  Leder 
u.  s.  w.  mit  Flüssigkeiten  u.  dgL  in  sich  um  eine  wagrechte  Achse 
drehenden  Behältern.  Nach  A.  Wünsch  (D.  R.  P.  Nr.  133143)  er- 
folgt das  Abführen  der  Flüssigkeit  u.  dgl.  aus  dem  Behälter  während 
dessen  Drehung  durch  den  Behältermantel  mit  Hilfe  von  Kanälen,  die 
den  Inhalt  des  Behälters  aufnehmen  und  in  eine  Sammelrinne  ergieeaen. 

Zum  gleichzeitigen  Färben  und  Gerben  mitChrom- 
salzen  werden  nach  Lepetit,  Dollfuss  &  Ganser  (D.  R.  P. 
Nr.  133  757)  den  zum  Gerben  der  Häute  dienenden  ChromsalzlOsungen 
Bolohe  Farbstoffe  zugesetzt,  welche  durch  die  Chromsalze  nicht  oder  nur 
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theilweise  gefallt  werden.  Die  Art  des  Gerbens  ist  von  der  gewöhnlichen 
nicht  verschieden;  man  beginnt  mit  sehr  verdünnten  Lösungen,  z.  B. 
^/s  bis  1^  B.,  und  verst&rkt  das  Bad  nach  und  nach  bis  zu  5  bis  6^  B. 
Um  eine  bessere  Fixirung  des  Farbstoffes  zu  erzielen ,  wird  man  für  die 
Schwarzfärbungen  gut  thun,  die  Waare  nach  der  Einwirkung  des  Gerbe- 
fftrbebades  durch  eine  schwache  Bichromatlösung  zu  ziehen.  — 
I.  Schwarz.  Man  bereitet  sich  eine  Lösung  von  150  g  Ghromalaun 
in  1  /  Wasser ,  fügt  95  g  Natriumthiosulfat  und  33  g  conoentrirte  Salz- 
säure hinzu,  hierauf  500  bis  800  g  durch  Natriumbichromat  oxydirten 
Blauholzextract ,  bis  man  einen  schwarzen  Ghromblauholzlack  erhalten 
hat,  rührt  das  Ganze  um,  Iftsst  absitzen  und  filtrirt.  —  n.  Schwarz. 
Man  löst  auf  1  /  heisses  Wasser  1000  g  Chromalaun  oder  eine  ent- 
sprechende Menge  normales  Chromchlorid  unter  Zusatz  von  120  bis 
150  g  Solvaysoda  und  erhitzt  weiter,  bis  die  Eohlensäureent Wickelung 
vorüber  ist,  fügt  zu  dieser  basischen  Chromsalzlösung  eine  Mischung 
von  sogenannten  Carminfarben  für  Baumwolle  aus  200  bis  250  g  Blau, 
40  bis  50  Gelb,  50  Bordeaux  und  50  cc  Essigsäure  und  filtrirt  nach  dem 
Erkalten.  —  in.  Man  bereitet  eine  Lösung  von  15  bis  20<^  B.  starkem, 
mehr  oder  weniger  basischen  Chromsulfat  oder  Chlorid  und  fügt  5  bis 
10  Proa  eines  klarlöslichen  tanninhaltigen  Gerbeextractes  und  auf  1  l 
2  bis  3  g  Metanilgelb  hinzu.  Die  Lösung  kann,  obschon  sie  einen 
kleinen  Satz  gibt,  direct  verwendet  werden,  und  zwar  in  üblicher  Weise 
zunächst  auf  1^  B.  verdünnt  und  dann  durch  Zubessern  bis  auf  4  bis 
b^  B.  gebracht.  Das  erhaltene  Leder  besitzt  eine  angenehme  lichtgelbe 
Farbe ,  welche  durch  Behandlung  mit  einer  35  bis  40<^  warmen  i/^-  bis 
Iproc.  Bichromatlösung  in  bräunlichgelb  übergeht.  —  Statt  Metanilgelb 
können  andere  gelbe  Farbstoffe  Verwendung  finden,  ebenso  Carmingelb 
mit  Znsatz  anderer  Carminfarben.  Oder  man  kann  als  Orange  einen 
Anilinfarbstolf  nehmen,  darunter  besonders  Orange  II  B.  —  Lösliche 
Chromlacke  von  natürlichen  Farbstoffen  haben  den  Vorzug,  bei  Gegen- 
wart von  Chromsalzen  besser  fixirt  zu  werden ,  so  dass  sie  der  Nach- 
behandlung mit  Borax  und  Seifenlösung  viel  besser  widerstehen ,  als  die 
künstlichen  Farbstoffe  im  Allgemeinen.  Man  kann  selbstverständlich  die 
verschiedenartigsten  Farbstoffe ,  falls  sie  in  der  Chromsalzlösung,  sei  es 
bei  Gegenwart  von  Tannin  oder  nicht,  löslich  sind,  verwenden  und  da- 
durch zahlreiche  Farben  hervorrufen  —  IV.  Lösungen  von  mehr  oder 
weniger  basischen  Chromoxydsalzen  werden  mit  3  bis  lOProc.  Natrium- 
bisulfit  oder  neutralem  Natriumsulfit  und  darauf  mit  einer  gewissen 
Menge  solcher  Substanzen,  wiePyrogallussäure,  Hydrochinon,  Para-Amido- 
phenol ,  Para-Phenylendiamin ,  Dimethylparaphenylendiamin  u.  dgl., 
welche  mit  Oxydationsmitteln  gefärbte  Verbindungen  geben,  versetzt. 
Ebenso  können  Leukoverbindungen  von  Farbstoffen  Anwendung  finden. 
Derartige  Lösungen  werden  entsprechend  verdünnt  und  mit  den  be- 
kannten Vorsichtsmaassregeln  zum  Gerben  gebraucht.  Nach  dem  Spülen 
wird  das  Leder  in  eine  30  bis  40^^  warme  Vjproc.  Lösung  von  Bichromat 
eingelegt.     Dadurch  entstehen  gelbliche  bis  röthliche  bez.  braune  und 
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braunschwarze  Färbungen,  welche  der  ferneren  Nachbehandlung  gut 
widerstehen.  Beispiele:  a.  100  Th.  basisches  Chromsulfat  B5^  B., 
10  Th.  Natriumbisulfit  38«  B.,  l«/t  Th.  p-Phenylendiaminchlorhydrat 
Mit  dieser  Lösung  wird  ein  2^  B.  starkes  Bad  hergestellt,  die  Oerbung 
damit  begonnen,  und  das  Bad  nach  und  nach  auf  b^  B.  verstärkt.  Nach 
der  Behandlung  mit  Bichromat  erhält  man  ein  dunkles  Braun.  — 
b.  100  Th.  basisches  Chromsulfat  35o  B.,  10  Th.  Natriumbisulfit  38»  B., 
4  Th.  basisches  Thonerdeacetat ,  1,2  Th.  rohes  Brasilin.  Diese  LOsung 
gibt  ein  braunrothes  Leder.  —  Y.  Die  Blossen  werden  zunächst  mit  der 
Lösung  eines  Farbstoffes  behandelt,  welche  beispielsweise  1  bis  3  g  Farb- 
stoff im  Liter  Wasser  enthält.  Als  Farbstoffe  können  dabei  Metanilgelb, 
SolidgrQn,  Erioglaucin,  Rhodamin  B,  Säureviolett  bez.  Mischungen  dieser 
oder  anderer  Farbstoffe  dienen.  Zu  dieser  Farbstofflösung  wird  eine 
ChromoxydlösuDg  zugefQgt  und  dann  ausgegerbt  So  werden  z.  B.  20  k 
Blossen  im  Drehfass  mit  100  l  Wasser,  ^/^  k  Alaun,  ^j^  k  Kochsalz  nach 
und  nach  mit  einer  Lösung  von  200  g  Solidgrün  extra  bläulich,  Rhod- 
amin B  oder  400  bis  450  g  Orange  n  B  versetzt  Nach  l^/^  bis  2  Stdn. 
(bei  30®)  gibt  man  3  k  einer  35®  B.  starken  Chromoxydsalzlösung  hinzu, 
womit  man  ein  Bad  von  etwa  1®  B.  erhält,  und  verstärkt  dann  langsam, 
bis  eine  Stärke  von  4  bis  5®  B.  erreicht  ist  Die  Häute  werden  aus  der 
klaren  Lösung  herausgenommen  und  in  üblicher  Weise  fertig  gemacht. 

Die  Chromgerbung  bespricht  sehr  eingehend  W.  Eitner 
(Gerber  1902).  Besonders  beachtenswerth  ist  die  combinirte  Oerbung. 
Die  der  Chromgerbung  anhaftenden  Mängel  und  zwar ,  dass  man  mit  ihr 
sowie  mit  Mineralgerbungen  überhaupt  keine  vollen  und  Gewicht  bringen- 
den Leder  erzeugen  kann,  dass  weiter  die  Zurichtung  der  chromgegerbten 
Leder  eine  Anzahl  Schwierigkeiten  bereitet,  deren  Bewältigung  nidit 
Sache  jedes  Gerbers  ist ,  endlich  dass  man  damit  nur  Narbenwaare  her- 
stellen kann,  haben  längst  darauf  geführt,  die  magere  Chromgerbung 
durch  eine  Nachgerbung  mit  vegetabilischem  Gerbstoff  zu  vervollständigen. 
Die  Idee,  durch  Combination  beider  Gerbungsarten  die  Yortheile,  welche 
jeder  derselben  eigen  ist ,  zu  verbinden ,  liess  sich  aber  nicht  so  ohne 
Weiteres  ausführen,  oder  sie  liess  die  darauf  gesetzte  Erwartung  im 
Stiche.  Man  erhielt  damit  spröde,  narbenbrüchige  und  schlecht  aus- 
sehende Leder.  Diesem  Misserfolg  lagen  zwei  Ursachen  zu  Grunde, 
die  man  als  solche  nicht  zu  erkennen  in  der  Lage  war.  Da  man  auf  die 
Chromgerbung  direct  die  vegetabilische  nachfolgen  liess,  so  nahm  letzt erei 
da  die  Chromgerbung  unter  saurer  Reaction  vor  sich  geht,  immer  den 
Charakter  einer  sauren  Gerbung  an,  welche  das  Leder  spiöde  und  steif 
machte.  Wie  früher  schon  angedeutet,  fällt  dieser  Uebelstand  weg,  wenn 
man  nach  der  Chromgerbung  neutralisirt  und  dann  erst  vegetabilisch 
gerbt.  Die  Blossen  werden  genau  so  hergestellt  wie  für  reine  Chrom* 
leder ,  insonderheit  auch  mit  Kleie  gebeizt  und  erhalten  auch  das  Picol- 
bad,  dann  erfolgt  die  Chromgerbung,  ebenfalls  wie  bei  den  Kalbfellen 
angegeben  wurde,  mit  dem  Unterschied,  dass  hier  weniger,  etwa  nur  die 
Hälfte  an  dem  Chromgerbstoff,  also  Cromul,  gebraucht  wird,  wie  für  die 
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völlige  Chromgerbung,  was  für  100  k  Blosse  12^1%  l  Chromul  ausmacht. 
Gegerbt  wird  im  Fass  oder  im  Haspel  und  hierfür  dieselbe  Zeit  bean- 
ansprucht  wie  für  die  YoUausgerbung,  dies  deshalb,  damit  die  Chromvor- 
gerbung  recht  egal  ausfällt  Nach  der  Chromgerbung  wird  neutralisirt, 
entsprechend  der  minderen  Chromgerbung  mit  nur  1  Proa  (vom  Blössen- 
gewicht)  an  Schwefelnatrium,  dann  wäscht  man  in  Wasser  aus  und 
nimmt  die  Felle  auf  der  Ausstossmaschine  vor,  damit  sie  ausgedehnt 
werden.  Nun  beginnt,  nachdem  die  Vorbehandlung  mit  Chrom  beendet 
ist,  die  vegetabilische  Qerbung  in  einem  Farbengang,  worin  als  Oerb- 
material  Japonica  allein  oder  Japonica  mit  Quebracholohe  benutzt  wird. 
Der  Farbengang  besteht  aus  8  Farben ,  in  welchen  die  Felle  innerhalb 
8  Tagen  durchgebracht  werden.  Die  letzte  oder  8.  Farbe  wird  mit 
Japonical5sung  frisch  gestellt  und  zwar  in  der  Stärke  von  12^  Brühen- 
messer, welcher  man  noch  Quebracholohe  zufügt,  etwa  15  k  für  100  k 
Blosse.  Den  unteren  Farben  wird  während  des  8tägigen  Oanges  täglich 
10  k  frische  Quebracholohe  beigesetzt,  während  die  alte  ausgefischt  wird. 
Die  Brühen ,  in  welchen  das  Leder  rasch  zehrt ,  erreichen  keine  hohe 
Gradation ,  da  selbst  in  der  letzten  Farbe  die  vorwegs  eingesetzte  Stärke 
von  12<>  nicht  übersteigt.  —  Statt  der  jetzt  so  theuren  Japonica  benutzt 
man  Knoppern,  welche  man  in  Mischung  mit  Quebracholohe  den  Farben 
zusetzt  und  diese  ebenfalls  die  Stärke  von  12^^  nicht  übersteigen  lässt. 
Die  Enopper  färbt  noch  viel  egaler  durch  als  Japonica,  nur  dürfen  die 
Enoppemfarben  nicht  alt,  d.  h.  im  Sommer  nicht  älter  als  10  Tage 
werden,  da  sie  dann  den  weissen  Eörper  (Ellagaäure)  ausscheiden, 
welcher  sich  ungleichförmig  als  Belag  an  die  Narbe  anlegt  und  diese 
heU  gefleckt  erscheinen  lässt.  Wenn  in  diesem  Farbengang  die  erste 
Farbe  jedesmal  nach  Gebrauch  entleert  wird ,  so  ist  die  angedeutete  Ge- 
fahr nicht  zu  befürchten. 

Theorie  der  Chromgerbung.  Chromlederanalysen  von 
E.  Stiasny  (Gerber  1902,  121)  ergaben,  dass  auch  aus  salzsauren 
Bädern  die  Bildung  basisch  schwefelsaurer  Chromsalze,  welche  die  Ger- 
bung bewirken,  anzunehmen  ist,  wobei  offenbar  das  Tbiosulfat  die  ent- 
sprechende an  Chrom  gebundene  Schwefelsäure  liefern  muss.  Folgende 
Gleichungen  geben  diesem  Vorgang  Ausdruck : 

KgCrgOy  +  6HC1  -f  SNajSjOs  = 

2CrgQ   +  Na,SO|  -}-  2  KCl  -f  4NaCl  +  Ss  -f  2HaO 

oder :  E^Gr^O^  -f  4  HCl  +  3  NaaSjO,  — 

Cr/g^)*  +  2Na^S04  +  2EC1  +  2NaCl  +  S3. 

Diese  Erklärung  des  Zweibadprocesses  wird  noch  durch  die  That- 
sache  unterstützt,  dass  die  basischen  Sulfate  des  Chroms  weniger  löslich 
sind  als  die  Chloride  von  gleicher  Basicitätsstufe,  d.  h.  dass  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Chlor-,  Schwefelsäure-,  Chrom-  und  Hydroxyl-Ionen 
zuerst  die  basischen  Sulfate  des  Chroms  unlöslich  aus-  und  an  die  Haut 
anfallen  müssen.     Versuche  bestätigten  die  Annahme,  dass  beim  Zwei- 
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badverfahren  die  gerbende  Wirkung  durch  basische  Ghromsulfate  aus- 
geübt wird ,  während  die  angewendete  Salzsäure  in  Form  von  Alkali- 
Chloriden  dem  Leder  grösstentheils  wieder  entzogen  wird. 

Schwellung  mit  Milchsäure  und  anderen  Säuren.  Nach 
W.  Eitner  (Gerber  1902,  91)  wurden  die  in  den  verschiedenen  Säuren 
geschwellten  und  angegerbten  Häute  gemeinschaftlich  nach  altem  System 
ausgegerbt  Sie  erhielten  zuerst  eine  Versenke  mit  Eichenlohe  und 
2  Sätze  mit  einem  Gemische  von  10  Th.  Eichenlohe  und  1  Th.  Yalonea, 
wobei  jeder  Satz  nur  4  Wochen  stand.  Das  Ergebniss  an  Leder  war 
folgendes :  Nach  der  Schwellung  mit 


Milchsäure 

62,00  Proc.  von  der  verfallenen  Blosse 

Salzsäure 

63,01     „        „ 

^            11             « 

Schwefelsäure 

64,09     „       „ 

^ 

1 

Essigsäure 

62,13     „       „ 

» 

n 

Oxalsäure 

62,67     „       „ 

1 

7 

Phosphoi-säure 

61,21     „        „ 

1 

r 

Buttereäure 

62,04     „       „ 

n 

Weinsäure 

62.75     ,.       „ 

? 

1 

Die  Milchsäure  zeigte  also  keine  Vorzüge. 

Die  Einwirkung  verschiedener  Säuren  auf  Blassen 
untersuchten  J.  Paessler  und  W.  Appelius  (D.  Gerberzg.  1902, 
Sonderabdr.).  Es  ist  aus  diesen  Versuchen  für  die  gerberische  Praxis 
die  Nutzanwendung  zu  ziehen,  dass  man  beim  Schwellen  von  Leder,  be- 
sonders wenn  es  sich  um  Mineralsäuren  (Schwefelsäure)  handelt,  vor^ 
theilhafter  mit  schwächeren  Concentrationen  arbeitet  und  zur  Erzielung 
einer  genügenden  Schwellung  die  Einwirkungsdauer  verlängert  Man 
läuft  dann  nicht  Gefahr,  dass  die  Blossen  übergrosse  Säuremengen  auf- 
nehmen. Am  wenigsten  wird  von  Essigsäure  und  Milchsäure  gebraucht, 
dann  folgt  die  Salzsäure  und  schliesslich  in  verhältnissmässig  grossem 
Abstände  die  Schwefelsäure  und  schliesslich  die  Oxalsäure ,  welche  an 
der  Spitze  steht.  Es  ist  also ,  um  den  gleichen  Schwelleffect  hervor- 
zubringen, von  der  Schwefelsäure  wesentlich  mehr  nothwendig  als  von 
der  Milchsäure  und  von  der  Essigsäure  (natürlich  auf  eine  Säure  von 
gleichem  Procentgehalt  bezogen);  es  ist  also  dann  auch  die  von  der  Haut 
absorbirte  Menge  entsprechend  grösser.  Die  Thatsache,  dass  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  von  der  Schwefelsäure  wesentlich  grössere 
Mengen  als  von  der  Essigsäure  und  Milchsäure  (um  diese  drei  Säuren 
handelt  es  sich  doch  im  Wesentlichen;  die  Salzsäure  und  Oxalsäure 
finden  seltener  für  Schwellzwecke  Verwendung)  aufgenommen  werden, 
ist  um  so  bedenklicher,  weil  die  Schwefelsäure  an  und  für  sich,  wenn 
sie  in  das  Leder  gelangt,  eine  nachtheiligere  Wirkung  als  die  anderen 
genannten  Säuren  ausüben  wird.  Die  Verwendung  von  Schwefelsäure 
ist  für  Schwellzwecke  überhaupt  nicht  sehr  räthlich,  weil  selbst  bei 
sachgemässer  Verwendung  es  sich  nicht  vermeiden  lässt,  dass  das  Leder 
freie  Schwefelsäure  enthält;  selbst  geringe  Mengen  derselben  werden 
aber  geeignet  sein,  einen  gewissen  schädlichen  Einfluss  auszuüben ;  dem 
Auge   wird   derselbe   sich  allerdings   nicht   ohne  Weiteres  bemerkbar 
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machen.  Es  ist  räthlicher ,  wenn  man  in  den  Fällen ,  wo  die  in  den 
Qerbebrfihen  gebildete  Saure  zur  Erzielung  einer  genügenden  Schwell- 
wirkung nicht  ausreicht  und  wo  man  zur  Erhöhung  der  Schwellwirkung 
sauren  zusetzen  muss,  bez.  besonders  für  diesen  Zweck  hergestellte 
SchweMüssigkeiten  verwendet,  hierzu  nicht  die  Schwefelsäure,  sondern 
dieselben  Säuren,  die  sich  auch  in  den  natürlichen  Sauerbrühen  durch 
Gährung  gebildet  haben :  die  Milchsäure,  und  die  Essigsäure,  heranzieht. 
Es  ist  zu  berücksichtigen,  dass  von  der  Milchsäure  etwa  nur  die  Hälfte 
(auf  Säuren  von  gleichem  Oehalt  bezogen)  von  der  Schwefelsäuremenge 
erforderlich  ist  und  dass  die  NichtVerwendung  von  Schwefelsäure  im 
Interesse  der  Qualität  ist,  dass  also  ein  solches  Leder  dann  auch  einen 
höheren  Werth  besitzt. 

Milchsäure  in  der  Qerberei  bespricht  J.  Paessler  und 
Blumenthal  (D.  Qerberzg.  1902  Nr.  109  u.  110).  Das  von  Beckers 
&  Cp.  in  Kempen  hergestellte  „Yege talin,  natürliche  Milchsäure  zum 
Entkalken ,  Beizen  und  Schwellen",  wird  aus  dem  Abwasser  der  Con- 
serven-,  besonders  der  Sauerkrautfabrikation  gewonnen  und  enthält 
mannigfache  Nebenproducte ,  während  die  aus  verzuckerter  Stärke  oder 
Milch  durch  Reinculturen  erhaltene  Milchsäure  als  reine  Milchsäure  auf- 
zufassen ist 

Holzessig  als  SchwellmitteL  Nach  Y.  Bögh  (Leder- 
markt 1902,  158)  erwies  sich  theilweise  gereinigter  Holzessig  bei  der 
Schwellung  der  Haut  vortheilhaft ,  indem  er  die  Hautsubstanz  nicht  an- 
griff, antiseptisch  wirkte  und  höheres  Gewichts-Rendement  lieferte. 

Er  od  in,  als  Ersatz  der  Hundekothbeize,  ist  nach  M.  Smaie 
(Gerber  1902,  246)  nicht  empfehlenswerth ,  Popp  und  Becker  (das. 
S.  310)  vertheidigen  dasselbe. 

Bisulfithaltige  Gerbextracte  sind  nach  G.Parke.r  (Leder- 
markt 1902,  49)  nicht  schädlich  fQr  Leder. 

Schnellgerbung  bespricht  P.  v.  Schröder  (Ledermarkt 
1902,  15).  Beim  Gerbprocess,  welcher  als  eine  Adsorptionserscheinung 
oder  als  Bildung  einer  festen  Lösung  von  Gerbstoffen  mit  der  Hautsub- 
stanz aufgefasst  wird,  bilden  sich  Gleichgewichtszustände  zwischen  Haut- 
material und  Gerbstofflösung ,  welche  einerseits  von  dem  Schwellungs- 
zustand der  Haut,  andererseits  von  der  Concentration  der  Gerstofflösung 
bedingt  werden.  Bringt  man  Haut  und  Gerbstoff  zusammen ,  so  ist  die 
Geschwindigkeit  der  Gerbstoffaufnahme  im  Anfang  sehr  gross  und  nimmt 
bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  Concentration  der  Gerbstofflösung  in  der  Haut 
gleich  der  Concentration  der  Brühe  ausserhalb  der  Haut  ist,  allmählich 
ab.  Tritt  eine  Störung  dieses  Gleichgewichtszustandes  durch  Verände- 
rung eines  der  beiden  Factoren  des  Gleichgewichtes,  Haut  und  Gerbstoff, 
ein,  so  hat  dies  eine  Verschiebung  derselben  in  dem  Sinne  zur  Folge,  der 
der  Störung  entgegenwirkt.  Der  Gleichgewichtszustand  ist  auch  ab- 
hängig von  Temperatur  und  Druck,  und  es  lässt  sich  die  Geschwindigkeit 
der  Gerbstoffaufnahme  bis  zum  Gleichgewichtszustande  hin  durch  Aende- 
ning  der  Concentration ,  des  Druckes ,  der  Temperatur  u.  s.  w.  innerhalb 
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gewisser  Qrenzen  nach  Belieben  regeln.  Mechanische  Bewegung  wirirt 
günstig  auf  die  Dauer  derOerbnng,  indem  die  geringe  Diffusionsgeschwin- 
digkeit der  Gerbstoffe,  welche  als  CoUoide  angesehen  werden,  eine  Er- 
höhung erleidet.  Durch  die  Gerbung  entsteht  in  der  Haut  eine  ffir  das 
weitere  Eindringen  des  Gerbstoffs  undurchlässige  Schicht,  welche  aber 
Äusserst  empfindlich  gegen  jedwede  mechanische  Verletzung  ist.  Tritt 
aber  eine  solche  Verletzung  ein ,  so  kann  wieder  Gerbstoff  in  die  Haut 
diffundiren;  ersteres  geschieht  durch  Bewegung  im  Fass  fortwährend. 
Das  Eindringen  des  Gerbstoffs  in  die  Haut  erfolgt  auf  Grund  des  osmo- 
tischen Druckes.  Je  grOsser  die  Concentration  der  LOsung,  desto  höher 
ist  der  osmotische  Druck.  Bewegung  der  Brühen  gleicht  die  Concen- 
trationsverschiedenheit  aus  und  erhöht  durch  Quetschung  und  Dehnung 
der  Haut  bedeutend  den  Gerbeffect.  Da  bei  der  GerbstoffEtufhahme 
Wftrmeentwickelung  eintritt,  so  muss  nach  dem  Le  Ghatelier' sehen 
Princip  Temperaturemiedrigung  die  Geschwindigkeit  der  Gerbstoffauf- 
nahme günstig  beeinflussen  und  folglich  Temperaturerhöhung  dieselbe 
verlangsamen.  Die  Gerbstoffaufnahme  bedingt  aber  eine  Entquellung  der 
Haut,  d.  h.  Wasserabgabe,  und  diese  wird  umgekehrt  durch  Temperatur- 
erhöhung begünstigt.  Auch  der  Druck  wirkt  auf  die  Quellungsvorgftnge 
umgekehrt  ein  wie  auf  die  Gerbstoffaufnahme,  und  das  Endergebniss 
hängt  auch  hier  davon  ab,  welcher  Einfluss  der  stärkere  ist  um  die 
Geschwindigkeit  der  Gerbstoffaufnahme  zu  erhöhen,  setzt  man  den  Brühen 
Salze  zu,  deren  Lösungen  einen  hohen  osmotischen  Druck  besitzen,  wie 
Kochsalz ,  Bittersalz ,  Alaun ,  Soda.  Zusätze  von  Alkohol  und  Glycerin 
wirken ,  da  sie  bessere  Lösungsmittel  für  die  Gerbstoffe  als  Wasser  sind, 
verzögernd  auf  die  Bildung  der  undurchlässigen  Schicht.  Eine  ähnliche 
Wirkung  ist  dem  Petroleum  und  Terpentinöl  zuzuschreiben.  Letzteres 
wirkt  bei  der  Fassgerbung  auch  als  Desoxydationsmittel.  Am  meisten 
benutzt  man  die  Erhöhung  der  Concentration  der  Gerbebrühen  zur 
Steigerung  der  Geschwindigkeit  des  Gerbprocesses ,  zu  welchem  Zwecke 
die  gerbstoffreichen  exotischen  Gerbmaterialien,  vor  Allem  das  Quebracho- 
holz,  sich  besonders  eignen. 

Valdivialeder  untersuchte  J.  Paessler  (D.  Gerberzg.  1902, 
Sonderabdr.).  Die  Thatsache,  dass  sich  das  Valdivialeder  und  zwar 
nicht  nur  dem  Gewichte  nach,  sondern  auch  im  Ausschnitte,  so  günstig 
im  Preise  stellt,  ist  in  erster  Linie  auf  die  vortheilhaften  Productions- 
verhältnisse  in  Chile,  namentlich  auf  die  niedrigen  Häute-  und  Gerb- 
materialpreise, zurückzuführen.  Ein  weiterer  Factor,  welcher  aber  von 
viel  geringerem  Einfluss  ist,  ist  der,  dass  das  Valdivialeder  die  Neigung, 
beim  Lagern  im  angefeuchteten  und  vor  Austrocknung  geschützten  Zu- 
stande Schimmelbildung  zu  zeigen,  in  viel  geringerem  Maasse  besitzt  als 
unser  einheimisches  Sohlleder  (unter  der  Voraussetzung,  dass  dieses 
nicht  mit  antiseptischen  Mitteln  präparirt  ist).  Es  kann  sich  mithin  in 
derartigen  Fällen  bei  Valdivialeder  ein  höherer  Wassergehalt  der  Be- 
urtheilung  nach  äusseren  Merkmalen  viel  leichter  entziehen,  als  dies 
sonst  der  Fall  ist,  und  dies  ermöglicht  wieder  die  Stellung  eines  niedrigen 
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Preises.  Die  anderen  am  Anfange  der  Ausführungen  mitgetheilten  Ver- 
muthungen  haben  sich  jedoch  nicht  bestätigt 

Verfahren,  um  auf  Platten  aufgespannte  Felle 
gleichmässigundnurauf  der  Narbenseite  zu  färben,  von 
R.  Rieder  (D.R.P.  Nr.  136  269)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man 
die  FarbstofFlGsung  in  geeigneter  Weise  über  die  auf  Platten  gespannten 
Felle  laufen  lässt 

Färben  von  Leder  mit  Titansalzen  vor  dem  Fertig- 
gerben. Nach  C.  Dreher  (D.  R  P.  Nr.  126  598)  werden  die  Häute, 
bevor  sie  fertig  gegerbt  sind,  abwechselnd  mit  Gerbstoffen  und  Iproc. 
TitansalzlOsungen,  z.  B.  Titanalkalioxalaten,  -tartraten  oder  -fluoriden  be- 
handelt, welche  wiederholt  benutzt  werden  können;  das  letzte  Bad, 
welchem  z.  B.  Farbholzauskochung  zugesetzt  werden  kann ,  wird  bei 
etwa  40<^  angewandt.  Die  erhaltenen  schönen  ledergelben  Farbtöne  sind 
echt  gegen  Licht,  Luft,  Alkali  und  Seife  und  eignen  sich  besonders  für 
Ledersorten,  welcher  starker  Abnutzung  ausgesetzt  sind,  wie  Sattel-, 
Riemen-  und  Schuhleder.   (Vgl.  Z.  angew.  1902,  293.) 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Lösungen  der  Titan- 
säure in  Milchsäure  bez.  von  Verbindungen  der  Titansäure  mit 
Milchsäure  von  C.  Dreher  (D.  R.  P.  Nr.  136  009)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  man  oxalsaure  oder  salzsaureLösungen  von  Titansäure  mit 
die  Oxalsäure  bez.  Salzsäure  nicht  fällenden  milchsauren  Salzen  be- 
bandelt 1.  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  g  Titankaliumoxalat  im 
Liter  Wasser  mit  30  g  Milchsäure  50proc.  und  neutralisirt  die  Lösung 
zunächst  mit  der  zur  Neutralisation  der  Milchsäure  berechneten  Menge 
Alkali,  also  z.  B.  mit  der  Lösung  von  6,6  g  Aetznatron.  —  2.  Man  löst 
1  Th.  getrocknetes  Titansäurehydrat  Ti(0H)4  in  2  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure und  versetzt  mit  7  Vol.  milchsaurem  Natron,  enthaltend  450  Th. 
milchsaures  Natron  in  1000  Th.  Wasser,  und  erwärmt  kurz.  —  3.  Man 
versetzt  die  gleiche  Lösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  wie  unter  Nr.  2 
mit  einer  Lösung  von  15Th.  milchsaurem  Kalk  (krystallisirt)  in  100  Th. 
Wasser.  Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  entsprechende  Umsetzung 
von  Titanlösungen  mit  Acetaten  und  Formiaten  nicht  gelingt,  vielmehr 
in  diesem  Falle  beim  Erwärmen  die  Titansäure  ausfällt  —  Um  aus  den 
sauren  Lösungen  neutrale  milchsaure  Lösungen  der  Titansäure  zu  er- 
halten, werden  die  nach  Vorstehendem  erhaltenen,  noch  sauer  reagiren- 
den  Lösungen,  und  zwar  (1)  mit  Alkali  oder  Alkalicarbonat  und  (2  und  3) 
entweder  mit  Alkali  oder  Alkalicarbonat  oder  auch  Erdalkali  oder  Erd- 
alkalicarbonat  neutralisirt  Die  letzteren  gehen  beim  Erwärmen  mit  in 
Lösung,  so  lange  überschüssige  Säure  vorhanden  ist  —  Die  erhaltenen 
neutralen  Lösungen  lassen  sich  unverändert  bis  zur  Trockne  eindampfen; 
dabei  ergeben  die  mit  Alkalilactaten  umgesetzten  und  neutralisirten 
Lösungen  sehr  zerfliessliche  Erystallbreie,  die  mit  Alkali  und  Erdalkali- 
lactat  oder  Erdalkalilactat  allein  erhaltenen  neutralen  Titanlösungen  feste, 
krystallisirbare  Producte,  die  sehr  leicht  wieder  in  Wasser  löslich  sind. 
—  Die  Salzsäure  ist  bei  den  erhaltenen  Producten  als  Alkalisalz  oder 
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Erdalkalisalz  (als  Chlomatrium  bei  Beispiel  2,  als  Chlorcaldum  bei  Bei- 
spiel 3)  enthalten ;  die  Oxalsäure  als  Alkalisalz  (Beispiel  1  als  Natrium- 
Oxalat).  DerOehalt  an  diesen  Salzen  ist  von  keinerlei  schfidlichem  Ein- 
fluss  auf  die  Anwendung  der  neuen  Salze  in  der  Färberei  und  überhaupt 
deshalb  unwesentlich.  —  Die  Umsetzung  der  Lösungen  der  Titansfture 
in  Schwefelsäure  oder  Alkalibisulfaten  mit  milchsauren  Salzen  ist  prak- 
tisch werthlos,  da  Titansäure  in  Schwefelsäure  bez.  Alkalibisulfaten  sich 
nur  in  grossem  üeberschuss  der  Säure  löst  und  deshalb  zur  Umsetzung  in 
die  Lactate  ein  grosser  Üeberschuss  an  Alkalilactat  erforderlich  wäre.  — 
Die  billigste  und  einfachste  Umsetzung  der  Titansäure  in  Lactate  ist  die 
aus  salzsaurer  Lösung  der  Titansäure  mit  irgend  einem  wasserlöslichen 
Lactat,  und  da  auch  länger  gelagerte  oder  getrocknete  Titansäure  sich 
glatt,  und  zwar  1  Mol.  Titansäure  mit  4  Mol.  Salzsäure  (HCl),  wenn  mit 
concentrirter  Säure  und  bei  massiger  Wärme  behandelt,  löst,  so  können 
durch  Umsetzung  mit  4  Mol.  eines  Alkalisalzes  oder  Erdalkalisalzes  der 
Milchsäure  leicht  und  glatt  jeweils  unter  Verwendung  von  4  MoL  Milch- 
säure als  solche  oder  als  milchsaure  Salze  die  sauren  Titanlactate  und 
daraus  durch  einfache  Neutralisation  mit  Alkali,  Alkalicarbonat ,  Erd- 
alkali oder  Erdalkalicai'bonat  die  neutralen  Titansalze  erhalten  werden. 
—  Wenn  man  nun  je  eine  Probe  Leder,  z.  B.  lohgares  Leder  mit  einer 
verdünnten  Lösung,  enthaltend  jeweils  die  molecular  entsprechenden 
Mengen  Salzsäure,  Oxalsäure  und  Milchsäure,  behandelt,  z.  B.  je  eine 
Probe  jeweils  mit  einer  Lösung  von  1,26  g  Oxalsäure  krystallisirt,  1,8  cc 
Salzsäure  40  Yol.  oder  3,6  Th.  Milchsäure  50  Gtewiohtsprocente  in  100  oo 
Wasser  ^j^  Stunde  bei  40^  so  bemerkt  man,  dass  das  Leder  in  der  Oxal- 
säure stark  geschrumpft  ist  und  noch  stärker  in  der  Salzsäure,  dag^;en 
die  Probe  in  der  Milchsäure  sich  nicht  merklich  verändert  hat  —  Hieraus 
ist  zu  schliessen,  dass  Milchsäure  und  damit  auch  alle,  selbst  die  sauren 
milchsauren  Titansalze  beim  Färben  auf  Leder  dieses  weniger  stark  an- 
greifen als  Salzsäure  und  Oxalsäure  und  natürlich  die  entsprechenden 
sauren  (salzsauren  oder  Oxalsäuren)  Titansäurelösungen.  In  der  Kälte 
ist  der  Unterschied  der  Einwirkung  der  verschiedenen  Säuren  und  deren 
Salze  natürlich  nicht  so  deutlich,  nichtsdestoweniger  wurde  wiederholt 
festgestellt,  dass  mit  Titansäureoxalaten,  ohne  Hilfssalze  gefärbtes  loh* 
gares  Leder  beim  Zurichten  weit  weniger  elastisch  sich  zeigte  und  nach 
dem  Trocknen  leichter  zerreissbar  war  wie  Bohleder  oder  mit  Anilin- 
farben gefärbtes  Leder.  Mit  sauren  Titansäure-Milchsäure-Lösungen 
gefärbte  Leder  zeigten  gegen  Rohleder  weit  geringere  Veränderung,  mit 
neutralen  Lactaten  gefärbte  überhaupt  keine.  —  Die  Lactate  färben 
überdies  bei  gleichem  Titangehalt  und  unter  sonst  gleichen  Arbeits- 
bedingungen stärker  wie  die  entsprechenden  Oxalate,  und  es  kann  mit 
Lactaten  ohne  Zerstörung  des  Leders  warm  gefärbt  und  dadurch  die 
Färbung  weiter  gefordert  werden,  während  Oxalate  die  Leder  warm  zu 
stark  angreifen.  —  Mit  den  Lactaten,  besonders  den  neutralen,  die 
noch  stärker  färben  wie  die  entsprechenden  sauren  Salze,  kann  überdies 
auch  Leder  gebürstet  werden ,  da  sie  selbst  in  concentrirten  Lösungen, 
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wie  sie  zum  Bürsten  angewendet  werden   müssen,  das  Leder  nicht 
angreifen. 

Maschine  zum  Fftrben  von  Leder  YonLoussial  (D.  R  P. 
Nr.  127  904). 

Zum  Fftrben  von  Handschuhen  werden  nach  J.Müller 
(D.  R  P.  Nr.  131 280)  1000  Th.  Benzin  mit  15  Th.  einer  fetüösliohen 
Anilinfarbe  von  dem  gewünschten  Farbenton  vermischt,  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  zunfichst  die  fettlösliche  Anilinfarbe  im  kochenden  Wasser- 
bade aufgelöst  und  die  Lösung  alsdann  dem  angewfirmten  Benzin  zu* 
gesetzt  wird.  Man  stellt  sodann  einen  Brei  aus  etwa  10  bis  15  Th. 
medicinischem  Seifenpulver  und  40  bis  60  Th.  Spiritus  durch  Anrühren  in 
der  Kälte  her  und  setzt  denselben  der  vorher  bereiteten  Benzinlösung  der 
Anilinfarbe  im  angegebenen  Mengenverhftltniss  zu.  Die  fertige  Mischung 
wird  dann  in  eine  Schale  gegossen  und  zur  völligen  Lösung  im  heissen 
Wasserbade  eine  Minute  lang  erhitzt.  —  Das  Färben  der  Handschuhe 
geschieht  nun,  nachdem  sie  in  bekannter  Weise  vorher  über  Formen  ge- 
steckt und  mittels  Benzin  gereinigt  worden  sind,  je  nach  derChrundfarbe 
der  Handschuhe  auf  zweierlei  Weise.  Ist  die  Grundfarbe  der  Hand- 
schuhe weiss,  so  werden  sie  in  die  vorbeschriebene  Mischung  getaucht 
und  gründlich  in  ihr  gewaschen  oder  durchgespült,  worauf  sie  aus  der 
Farbe  herausgenommen  und  unter  fortwährendem  Reiben  mit  der  Hand 
getrocknet  werden.  Ist  der  Handschuh  aber  von  kräftigerem  Leder, 
und  ist  er  schon  an  sich  gefärbt,  so  wird  die  Farbenmischung  nach  der 
Reinigung  des  ersteren  mit  einem  Pinsel  vorsichtig  und  gleiohmässig 
aufgetragen. 

Zum  Bemalen  und  Färben  von  Leder  werden  nach 
G.  Riedel  (D.RP.Nr.  123 863)  die  mit  einer  Lösung  von  Anilinfarben 
und  Eisenvitriol  bemalten  Qegenstände  mit  wässerigem  Ammoniak  be- 
handelt, wodurch  die  Färben  licht-  und  Inftecht,  sowie  unverwaschbar 
werden  sollen. 

Metallisiren  von  Geweben,  Leder  u.  dgl.  in  ihrer  ganzen 
Dicke.  Nach  C.  D  a  n  i  1  e  v  s  k  y  (D.  R  P.  Nr.  131 060)  wird  das  Gewebe 
ausgelaugt  oder  gekocht  in  einer  geeigneten  sauren  oder  alkalischen 
Flüssigkeit,  je  nach  der  Natur  des  Gewebes  und  dem  Charakter  der  aus 
dem  Gewebe  zu  entfernenden  Fremdkörper.  Bevor  das  (}ewebe  in  das 
elektrolytische  Bad  eingeführt  wird,  bringt  man  die  eine  Seite  des  Ge- 
webes in  innige  Berührung  mit  einer  leitenden  Schicht,  welche  als 
negativer  Pol  dient.  Als  Anode  kommt  eine  Metallplatte  des  im  Bade 
vorhandenen  Metalls  zur  Anwendung.  Der  Strom  erhält  eine  solche 
Spannung  und  Stärke,  dass  das  Metall  sich  in  krystaUinischer  Form 
ausscheidet 

Herstellung  farbiger  Lederpressungen.  NachW.Knoll 
(D.  R.  P.  Nr.  129  002)  wird  auf  naturellem  Leder  mittels  der  Stanze  das 
Dessin  zunächst  leicht  vorgedruckt.  Hierauf  wird  die  Dessinfläche  mit 
Farben,  die  mit  Harz  vermengt  sind,  mittels  Schablone  oder  von  Hand 
colorirt  und  dann  ohne  Rücksicht  auf  die  Colorirung  gefärbt  oder  gebeizt 
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SchliesBlich  erfolgt  mittels  Stempels  und  Matrize  in  bekannter  Weise  die 
Warmpressung  des  Leders. 

Herstellung  eines  Lackanstrichs  auf  der  unabgeschabten, 
also  im  natürlichen  Zustande  belassenen  Narbenseite  des  Leders.  Nach 
Nach  G.  S.  Wolff  (D.  R.  P.  Nr.  133  477)  wird  die  unabgesohabte 
Narbenseite  des  Leders  zunftchst  mit  einem  Fimiss  überzogen,  welcher 
Lösungen  von  Sapotilgummi,  indischem  Öammi  und  Campher  in  Ter- 
pentinöl enthält.  Alsdann  wird  eine  zweite,  obere  Schicht  aufgetragen, 
welche  aus  einem  Qemisch  eines  Firnisses  mit  Campherlösung  und  einem 
Trockenmittel  besteht. 

Nach  dem  Zusätze  (D.  R.  P.  Nr.  134  684)  bringt  man  an  Stelle  der 
Gummilösungen  Lösungen  von  Pyroxylin  (CeUuloid)  in  Amylacetat  für 
die  erste  Fimisslösung  zur  Anwendung. 

Lackiren  von  Leder.  Nach  D.  Sohn  (D.  R.  P.  Nr.  131493) 
wird  das  Leder  mittels  eines  Gemisches  von  Leinöl,  Kopal  und  Kienruss 
mehrere  IVIale  grundirt  und  hierauf  mit  einem  aus  Leinöl,  gelöstem 
Kautschuk,  Bleiweiss  und  Kienruss  bestehenden  Lack  wiederholt  über- 
zogen. Schliesslich  wird  ein  zweiter  Lack  aufgebracht,  der  aus  Japanlack, 
Kutschenlack  und  Kautschuklösung  besteht. 

Metallsalze  in  der  Lederfärberei.  Nach  E.  Stiasny 
(Gerber  1902,  272)  färben  Titansalze  sehr  ausgiebig  und  geben  die 
feurigsten  Töne,  Molybdänsalze  verhelfen  zu  weniger  lebhaften  und 
weniger  rothstichigen  Nuancen ,  während  Wolfram  wenig  ausgiebig  und 
hellgelbfärbend  wirkt.  Das  Vanadinsalz  gibt  schon  in  sehr  geringer 
Concentration  grüne  Töne ,  bei  etwas  stärkerem  Bad  grünschwarze  Fär- 
bungen. Durch  minimale  Zusätze  zu  anderen  Metallsalzlösungen  lassen 
sich  mit  Vanadin  sehr  feine  Abtönungen  hervorrufen.  Vielfältiger  und 
reicher  wird  das  Nüanciren ,  wenn  man  mit  Chrom-,  Zinn-,  Antimon- 
u.  s.  w.  Salzen  arbeitet,  indem  man  geringe  Mengen  dieser  Lösungen 
dem  färbenden  Schwermetallsalzbad  zusetzt.  Bichromat  tönt  dabei  sehr 
sanft  nach  Braun  ab ,  Zinnchlorür  gibt  helle  Nuancen,  Zinncomposition 
gelbe  Töne.  —  Eine  weitere  Anwendung  können  die  Titan-,  Molybdän- 
u.  s.  w.  Salze  finden ,  wenn  man  sie  nach  einem  Farbholzbad  in  Anwen- 
dung bringt ;  besonders  Rothholz-  und  Gelbholzabkochungen  eignen  sich 
dazu ,  solche  Nuancen  in  grosser  Wahl  zu  erzielen.  —  Ausgedehntere 
Färbversuche  wurden  auf  sumachgarem  Spaltleder  (skivers)  und  auf 
chromgarem  Leder  ausgeführt,  und  zwar  wurde  nach  einigen  vergleichen- 
den Proben  hauptsächlich  mit  Titan-  und  Molybdänsalzen  gefärbt,  da 
diese  beiden  in  erster  Linie  praktisch  in  Betracht  kommen  können.  Das 
Resultat  dieser  Versuche  lässt  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  die 
alleinige  Wirkung  der  Metallsalzfärbung  nicht  geeignet  ist ,  den  Anilin- 
färbungen  Concurrenz  zu  machen,  dass  aber  ein  Vori&rben  mit  wenig 
Metallsalz  (in  0,05proc.  Lösung)  und  Nachfarben  in  schwachen  Anilin- 
farbbädern (ebenfalls  in  etwa  0,05proc.  Lösung)  tiefe,  satte  Töne  gibt, 
deren  Herstellung  wahrscheinlich  viel  billiger  zu  stehen  kommt,  als 
wenn  man  mit  AnilinfarbstofPen  allein  arbeiten  würde. 
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Zum  Härten  und  gl  eichzeitigen  Wasserdichtmachen 
von  Chromleder.  Nach  E.  Köster  (D.  R.  P.  Nr.  130744)  wird 
bei  der  Chromgerbung  nach  dem  Zweibadverfahren  die  Haut  vor  der 
vollständigen  Durchgerbung  bez.  Beduction  der  chromsauren  Salze  im 
zweiten  Bade  aus  letzterem  herausgenommen  und  alsdann  der  noch- 
maligen Einwirkung  einer  nunmehr  auf  über  100<^  erhitzten  Natrium- 
thiosulfatl(Ssung  ausgesetzt. 

Zur  Darstellung  von  künstlichem  Leder  werden  nach 
G.  S.  Falkenstein  (D.  R  P.  Nr.  120  614)  zwei  ungleichartige  Ma- 
terialien, wie  ein  Gewebe  und  ein  schwammiges,  zellenartiges  bez.porOses 
Material ,  wie  Watte,  verwendet.  Diese  Materialien  werden  gemeinsam 
durch  ein  Salz-  und  Schwefelsäurebad  geführt,  und  durch  die  Einwirkung 
dieses  Bades  unlOslich  mit  einander  vereinigt.  Das  zellige  schwammige 
Material  wird  hierbei  ausserdem  in  eine  lederartige  Masse  übergeführt, 
wogegen  das  Gewebe  durch  die  Säuren  nicht  angegriffen  wird  und  un- 
verändert bleibt.  Durch  nachheriges  Auswaschen  der  Säure  und  Aus- 
füllen der  Poren  der  lederartigen  Masse  mit  einer  aus  Glycerin,  LeinOl, 
Mehl  und  Degras  bestehenden  Mischung  wird  die  Masse  weich  und  ge- 
schmeidig und  für  den  Gebrauch  geeignet  gemacht.  Die  Oberfläche  des 
künstlichen  Leders  wird  hierauf  durch  Pressen  geglättet  und  erforder- 
lichenfalls mit  Nachahmungen  der  Structur  der  verschiedenartigen  Leder- 
arten versehen. 

Herstellung  von  künstlichem  Leder.  Nach  Eoch&Cp. 
(D.  B.  P.  Nr.  127  683)  besteht  das  Verfahren  darin,  dass  das  zerkleinerte 
Leder  auf  einem  endlosen  Transporttuch  zunächst  gleichförmig  aus- 
gebreitet, alsdann  erst  genetzt  und  mit  Klebstoff  durchtränkt  wird, 
worauf  die  so  behandelten  Lederstückchen  durch  Press-  und  Trocken- 
walzen zu  einer  zusammenhängenden  Massq  vereinigt  werden,  die 
einer  Aufwickeltrommel  in  Form  eines  breiten  Bandes  zugeführt 
werden  kann. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  künstlichem  Leder 
durch  Imprägniren  von  Geweben  mit  wolliger  oder  fllzähnlicher  Ober- 
fläche. Nach  Gevaert-Naert  (D.  R.  P.  Nr.  127  422)  wird  ein  ge- 
rauhtes ,  auf  den  Oberflächen  wollig  oder  filzähnlich  gemachtes  Gewebe 
mit  einer  Lösung  von  Cellulose-Xanthogenat  (Visoose),  welche  ausCellu- 
lose  durch  Behandeln  mit  Aetznatron  und  Schwefelkohlenstoff  hergestellt 
wird,  im  Vacuum  imprägnirt  und  die  Cellulose  durch  Dampf  ftxirt  Als- 
dann folgt  eine  Imprägnirung  im  Vacuum  mit  Lösungen  von  Kautschuk 
und  Guttapercha  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzin  unter  Zusatz  von 
Asphalt  oder  Dammarharz.  Das  so  erhaltene  künstliche  Leder  soll  zu 
Schuhen,  Treibriemen,  Wagendecken,  Gamaschen  und  Möbeln  verwendet 
werden. 

Leim.  Verfahren  zur  continuirlichen  Herstellung 
von  Stab-  oder  streifenförmigem  Leim.  Nach  L.  Eelsey 
(D.  R  P.  Nr.  126  608)  wird  heissflüssige  Leimmasse  durch  rasche  Ab- 
kühlung in  einen  zähflüssigen,  halbfesten  Zustand  übergeführt  und  als- 
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dann  durch  eine  mit  LOehem  versehene  Platte  gepresst,  wodurch  maa 
leicht  zu  trocknende  Streifen  erhält. 

Verfahren  zur  Erzeugung  von  Perlmutterglanz  auf 
Gelatinefolien.  Nach  Poussolle  (D.  R  P.  Nr.  126  675)  wird 
wftsserige  Oelatinelösung  mit  Bromammonium  versetzt  und  das  nach 
dem  Trocknen  erhaltene  Product  in  eine  SilbemitratlOsung  eingetaucht, 
worauf  man  dieOelatine  nochmals  trocknet,  alsdann  mit  einer  Collodinm- 
ICsung  überzieht  und  wiederum  trocknen  lässt. 

Herstellung  unlöslicher  Oelatinefolien.  Nach  Erste 
Offenbacher  Gelatine-Folien-Fabrik,  Koch  und  Lieb- 
mann (D.  B.  P.  Nr.  128  035)  werden  Glasplatten,  die  mit  Soda,  Holz- 
asche und  Talk  gereinigt  und  in  erwftrmtem  Zustande  durch  eine  LOsung 
von  Kautschuk  in  Benzin  gezogen  wurden,  mit  einer  (3elatinel5sung  flbw- 
zogen  und  nach  dem  Trocknen  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde 
eingetaucht.  Nach  abermaligem  Trocknen  wird  der  Gelatineüberzug  von 
der  Glasplatte  abgezogen. 

Herstellung  in  Leimformen  gegossener  Zierstücke  für 
Möbel.  Nach  A.  Keil  (D.  B.  P.  Nr.  135  055)  bestehen  die  Stücke  aus 
einer  Mischung  von  weissem  Marmorcement  und  Gips,  welcher  b^ufs 
Erhftrtung  der  Masse  und  leichter  Verbindung  mit  Holz ,  Melasse  und 
Dextrin  zugesetzt  ist. 

Herstellung  eines  Ersatzmittels  für  thierischen 
Leim.  Nach  J.  Wetzel  (D.  R  P.  Nr.  130  730)  wird  Starkemehl  in 
alkalischer  Eeratinlösung  und  Wasserglas  gelöst  Aus  dieser  LöBung 
wird  Keratin  und  Kiesels&urehydrat  durch  Zusatz  von  Essigsfture  oder 
Oxalsäure  ausgebt.  Das  Klebmittel  wird  vorzugsweise  zum  Befestigen 
von  Farben  auf  Papier  benutzt  Hierbei  soll  das  Keratin  dem  Papier  die 
erforderliche  Härte,  das  Kieselsäurehydrat  die  Porosität  ertheilen. 

Gelatine  enthält  nach  E.  Levy  (Med.  Wochenschr.  1902,  130) 
zuweilen  Tetanuskeime. 

Untersuchung  von  Leim  und  Gelatine  bespricht  A. 
Müller  (Z.  angew.  1902,  482). 

Herstellung  eines  flüssigen  Klebstoffes.  Nach  D. 
Morck  (D.  R.  P.  Nr.  131494)  wird  der  mit  Formaldehyd  versetzten 
Leimlöeung  vor  dem  Erstarren  eine  flüchtige  Säure,  wie  Essigsäure, 
Salzsäure,  Salpetersäure  u.  dgl.  zugemischt 

Herstellung  eines  Klebmittels.  Nach  J. Grosspie tsch 
(D.  R.  P.  Nr.  132  895)  wird  einer  durch  Kochen  verdickten  Mischung 
von  Caseln ,  Ricinusöl  und  Leinöl  Alaun,  Candiszucker  und  Dextrin  zu- 
gesetzt und  die  Masse  ein  zweites  Mal  bis  zur  Bildung  eines  homogenen 
Breies  gekocht  Schliesslich  wird  der  Masse  noch  Wasserglas  zu- 
gefügt. 

Klebstoff  ausKleie  und  anderen  Getreideabfällen. 
Nach  Bessert  (D.  R.  P.  Nr.  132  777)  wird  aus  der  durch  Kochen  der 
GetreideabfUle  mit  Kalkwasser  erhaltenen  Lösung  ein  dextrinartiges 
Product  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkohol  in  bekannter  Weise  aus« 
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gefällt  Die  von  dem  Niederschlag  abgetrennten  Mutterlaugen  werden 
nach  erfolgter  Klärung  und  Entfärbung  zwecks  Gewinnung  eines  dem 
Oummiarabicum  ähnlichen  Klebstoffes  eingedampft. 

Holzconservirung. 

Imprägnirung  von  Holz-  und  sonstigen  Faserstoffen.  Nach 
F.  Hasselmann  (D.  R.  P.  Nr.  134178)  werden  Holz,  Torf  u.  dgl. 
zuerst  mit  einer  siedenden  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  und 
Eisenvitriol  behandelt,  der  nach  einiger  Zeit  Kainitlösung  zugesetzt  wird, 
worauf  mehrere  Stunden  auf  135  bis  140<>  bei  einem  Druck  von  2^/,  bis 
3  Atmosphären  erhitzt  wird. 

Imprägniren  von  Langhölzern.  Nach  0.  F.  Lebioda 
(D.  E.  P.  Nr.  128 197)  sind  einzelne  herausnehmbare  Rohre  für  jeden 
Kolben  der  Olockenschneiden  angeordnet,  wobei  sämmtliche  Kämme  vor 
dem  Kolben,  hinter  dem  Kolben,  sowie  diejenigen,  aus  welchen  die 
Flüssigkeit  durch  die  hohle  Kolbenstange  in  das  Holz  eindringt,  unter 
einander  und  mit  geeigneten  Behältern  verbunden  sind. 

Imprägniren  von  Holz.  Nach  L.  Kester  (D.  R.  P. 
Nr.  130  944)  wird  ein  Gemenge  der  Lösungen  zweier  Salze,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  nicht  verändern  und  bei  höherer  Temperatur 
ein  unlösliches  Salz  bilden ,  in  das  Holz  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eingesperrt  und  alsdann  das  Holz  auf  eine  höhere  Temperatur  erhitzt. 

Imprägniren  von  Holz  u.  dgl.  mit  Flüssigkeiten  von  ver- 
schiedenem specifischen  Gewicht.  Nach  T.  Qiussani  (D.  R.  P. 
Nr.  132  202)  wird  das  durch  Eintauchen  in  eine  über  lOOo  erhitzte 
Flüssigkeit  evacuirte  Holz  auf  einander  folgend  in  zwei  über  einander 
geschichtete  nicht  mit  einander  mischbare  Flüssigkeiten  eingetaucht. 
Als  Imprägnirflüssigkeiten  werden  einerseits  Kreosot,  andererseits  Zink- 
ehlorürlösungen  verwendet. 

Verfahren  zum  Conserviren  von  Holz.  Nach  A.  Revier 
(D.  R  P.  Nr.  136  621)  wird  das  Holz  zuerst  unter  Druck  auf  höhere 
Temperaturen  erhitzt  (vulcanisirt)  imd  sodann  mit  einer  desinficirenden 
Mischung ,  z.  B.  aus  Kreosot  und  Harz,  zweckmässig  mit  Formaldehyd- 
zusatz, imprägnirt. 

Färben  oder  Imprägniren  von  Holz.  Nach  J.  Pfister 
(D.  R.  P.  Nr.  133  974)  wird  das  in  einem  mit  der  Färb-  oder  Imprägnir- 
flüssigkeit  gefüllten  Behälter  liegende  Holz  zunächst  an  einem  Ende  mit 
einer  wasserdichten  Kappe  abgedeckt,  dann  unter  Druck  gesetzt,  hierauf 
an  der  anderen  Himfiäche  mit  der  Kappe  versehen  und  nochmals  dem 
Druck  in  der  Flüssigkeit  unterworfen. 

Apparat  zum  Imprägniren  von  Holz  nach  T.  Giussani 
(D.  R.P.  Nr.  128  245).  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  offenen  Behältern, 
von  denen  der  eine  für  die  Aufnahme  der  erhitzten  Evacuirungsflüssig- 
keit,  der  andere  hingegen  für  die  Aufnahme  der  Imprägnirflüssigkeit  be- 
stimmt ist. 
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Zum  Imprägniren  von  Holz  wird  nach  H.  Straschun 
(D.  R.  P.  Nr.  129  003)  Holz  in  einem  Behälter  einer  Luftverdünnung 
ausgesetzt,  welche  eine  solche  Höhe  erreicht  (0,01  Atm.),  dass  durch  die 
Luftverdünnung  allein  die  Feuchtigkeit  aus  den  Holzporen  entfernt  wird, 
so  dass  die  Imprägnirflüssigkeit  allein  durch  den  Atmosphärendruck  in 
in  alle  Theile  des  Holzes  eingepresst  wird. 

Gonserviren  und  gleichzeitiges  Färben  von  Holz. 
Nach  Q.  Feyerabendt  (D.R.P.  Nr.  134  939)  wird  das  Holz  mit  einer 
Lösung  von  Natriumaluminat ,  welche  überschüssige  Thonerde  enthält, 
bei  130  bis  150<^  unter  Druck  gekocht,  worauf  das  Holz  kräftig  ausge- 
waschen wird. 

Verhinderung  des  Reissens  von  Harthölzern,  insbe- 
sondere von  Buchenschwellen.  Nach  0.  M  a  u  t  h  n  e  r  (D.  R  P.  Nr.  1 32  1 6 7) 
werden  in  die  Schwellen  in  einer  eine  möglichst  grosse  Zahl  von  Spalt- 
flächen durchdringenden  Richtung  mit  Schraubengewinde  versehene 
Holzbolzen  eingeschraubt.  Hierdurch  soll  das  Reissen  der  Schwellen  in 
wirksamerer  Weise  verhütet  werden,  als  durch  die  bekannten  Mittel: 
S-förmige  Klammern,  Dübel  oder  glatte  eiserne  Schraubenbolzen. 

Herstellung  eines  Cedernholzersatzes.  Nach  A.Gold- 
sobel  (D.  R.  P.  Nr.  126613)  wird,  um  Holz  leichter  bearbeiten  zu 
können,  es  mit  Paraffin,  Stearin,  Ceresin  o.  dgl.  durchtrankt,  und  alsdann 
wird  nach  erfolgter  Beararbeitung  des  Holzes  das  Tränkungsmittel  wieder 
ausgelaugt. 

Herstellung  von  künstlichem  Holz.  Nach  E.  Helbing 
(D.  R.  P.  Nr.  128  728)  wird  Torfmasse  unter  Erhaltung  der  natürlichen 
Faserungen  ausgewaschen ,  die  zurückbleibende  feuchte  Masse  mit  einer 
Michung  von  Ealkhydrat  und  einer  Aluminiumverbindung,  wie  z.  R 
schwefelsaurer  Thonerde,  vermengt  und  im  feuchten  Zustande  kurze  Zeit 
gepresst,  worauf  die  schliessliche  Erhärtung  an  der  atmosphärischen  Luft 
erfolgt. 

Abfallverwerthung. 

Verfahren  zum  Verarbeiten  von  Sohlachtblut  zu 
einem  Dünge-  oder  Futtermittel  durch  Behandeln  des  Blutes  mit  sauer 
reagirenden  Salzen,  Gerinnenmachen  des  Blutes  durch  Wärme,  Ableitung 
des  Blutwassers  und  Trocknen  der  geronnenen  Masse,  von  E.  Richter 
(D.  R.  P.  Nr.  128  317),  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  das  Blut  vor 
dem  Gerinnenmachen  mit  einer  geringen,  zur  Gerinnung  des  Blutes  nicht 
ausreichenden  Menge  (etwa  1  Proc.)  einer  Lösung  von  saurem  schwefel- 
saurem Natron  (von  etwa  36^  B6.)  versetzt  wird. 

Verfahren  zur  Geruchlosmachung  der  bei  Umwand- 
lung von  Thiert heilen  aller  Art  in  Dungpulver  beim  Trocknen 
entstehenden  Dämpfe  von  E.  Ciarenbach  (D.  R.  P.  Nr.  127  383), 
darin  bestehend ,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Wassergehalt  der  Thiertheile 
ein   geringer  Procentsatz  Terpentinöl  zur  Verdampfung  gebracht  und 
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eine  Mischung  der  Wasserdämpfe  mit  dem  Terpentingase  herbei- 
geführt wird. 

Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Thierkadavern  und 
Kadavertheilen  auf  Düngemittel  von  W.  Stoffen  (D.R.P.  Nr.  127  296) 
ist  gekennzeichnet  durch  das  Erhitzen  der  Kadaver  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Kalisalzen.  Auf  200  k  Fleisch  nimmt 
man  beispielsweise  20  k  Kalidüngesalz  mit  einem  Qehalt  von  40  Proc. 
reinem  Eali,  15  k  concentrirte  Schwefelsäure  und  100  k  Wasser.  Man 
erhitzt  in  einem  gewöhnlichen  säurefesten  Kessel  mit  Ablasshahn  so 
lange  auf  70  bis  80^  als  sich  noch  Fett  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit abscheidet.  Das  Fett  wird  abgeschöpft.  Falls  das  Fleisch  kein  Fett 
enthält ,  erhitzt  man  so  lange  bei  der  angegebenen  Temperatur ,  bis  das 
Fleisch  vollständig  durch  und  durch  weich  geworden  ist  Nun  lässtman 
die  Brühe  ablaufen,  erwärmt  weiter  in  dem  Kessel,  bis  der  Rückstand 
trocken  ist,  und  siebt  denselben,  womit  der  Dünger  fertiggestellt  ist. 
Werden  Knochen  mit  verarbeitet,  so  zerschlägt  man  dieselben  vorher. 
Die  abgezogene  Brühe  lässt  man  absetzen ,  dampft  die  klare  Flüssigkeit 
ein,  bis  sie  eine  Concentration  von  20^  B6.  hat,  und  benutzt  sie  sodann 
an  Stelle  von  Wasser  bei  der  nächsten  Füllung  des  Kessels. 

Verfahren  zur  Gewinnung  von  Fett  und  Düngstoffen  aus 
Fäkalien  und  Oemischen  mit  Urin  u.dgl.  von  Beck  &  Henkel  (D.R.  F. 
Nr.  122  921)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  in  Fäulniss  über- 
gegangenen Fäkalien  nach  Austreibung  des  Ammoniaks  und  der  Kohlen- 
säure durch  Destillation  (gegebenenfalls  nach  Zusatz  von  Kalk)  mit 
Schwefelsäure ,  schwefliger  Säure  oder  Salzsäure  versetzt  werden  behufs 
Scheidung  in  einen  festen  und  einen  flüssigen  Theil ,  worauf  dann  nach 
Abfiltrirung  der  feste  Theil  getrocknet  und  durch  Ausziehen  mittels 
Benzin  o.  dgl.  in  Fett  und  Düngstoff  zerlegt ,  der  flüssige  Theil  aber  ge- 
gebenenfalls durch  Zusatz  von  Kalk  oder  Magnesia  auf  Phosphat  ver* 
arbeitet  wird. 

Verfahren  zur  Unschädlich-  und  Nutzbarmachung 
der  Abfälle  von  Schlachthäusern  und  Abdeckereien  mittels  ge- 
brannten Kalkes  in  geschlossenen  Räumen  von  R.  Plünnis  (D.  R.  P. 
Nr.  122  922)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  in  frischem  Zustande 
mit  grösseren  Mengen  von  gebranntem  Kalk  gemischten  Abfälle  im  ge- 
schlossenen Räume  stark  zusammengepresst  längere  Zeit  bis  zur  völligen 
Zersetzung  aufbewahrt  werden. 

Verfahren  zur  Desinfection,  Waschung  undTrock- 
nung  von  Müllabfällen  von  J.  Messinger  (D.R.P.  Nr.  125  619) 
ist  dadurch  gekennzeichnet ,  dass  die  Abfallstoffe  während  des  Sichtens, 
das  in  einem  rotirenden  Gylinder  zum  Zweck  der  Trennung  der  grösseren 
Beimengungen  von  denAschebestandtheilen  u.dgl.  geschieht,  mitheisser 
Flüssigkeit  zwecks  Zerstörung  der  darin  enthaltenen  Bakterien  und 
gleichzeitiger  Wegschwemmung  der  Aschebestandtheile  aus  dem  Gylinder 
behandelt  werden,  während  die  zurückbleibenden  grösseren  Beimengungen 
einer  heftigen  Trocknung  unterworfen  werden,  zum  Zwecke,  dieselbe  in 
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einem  die  Gesundheit  nicht  mehr  schädigenden  Zustande  ihrer  Weiter- 
verwerthung  zuzuführen. 

Verfahren  zur  Entfettung  bei  Herstellung  von  Fisch- 
guano von  J.  Carstairs  (D.  R  P.  Nr.  131 962)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  man  Mischungen  eines  Fettl^sungsmittels  mit  Aethyl-  oder 
Methylalkohol,  mit  oder  ohne  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Aceton, 
auf  getrocknete  und  zerkleinerte  Fische  in  Dampfform  einwirken  lässt 

Verfahren  zum  Veraschen  von  organische  Sub- 
stanzen und  anorganische  Salze  enthalten  den  flüssigen 
Abfallstoffen  (Melasseschlempe, Osmose wasserschlempe, ausgenutzte 
GeUulosekochlaugen  u.  dgL)  in  offenen  Flammofen  unter  Zusatz  von 
leicht  brennbaren  aufsaugungsfähigen  Stoffen  (Sägespäne,  Torf,  Eork- 
abfäUe,  Gerbstofbbf&lle,  Gelluloseabfölle  u.8.w.),  welche  Stoffe,  um  ein 
rascheres  Entzünden  der  flüssigen  Abfallstoffe  zu  bewirken ,  der  massig 
(am  zweckmässigsten  unter  30^  B.)  eingedickten  Masse  (eventuell  im 
Verbrennungsofen  selbst)  zugesetzt  werden  nach  J.  Szamek  (D.  R  P. 
Nr.  130  665). 

Verfahren  zum  Abscheiden  von  Fetten  aus  warmen 
Ab-  oder  Spülwässern  von  W.  Wunsch  (D.  R.  P.  Nr.  119419),  darin 
bestehend,  dass  die  Fett  enthaltende  Flüssigkeit  in  einem  Behälter  Ober 
Quer-  bez.  Scheidewände  und  durch  mit  letzteren  Wänden  verbundene 
Siebe  fliesst,  derart,  dass  durch  die  Wände  bez.  durch  den  verzögerten 
Abfluss  eine  Abkühlung  der  Flüssigkeit  und  alimähliche  Gerinnung  des 
Fettes  in  den  durch  die  Scheidewände  gebildeten  Abtheilen  erreicht 
wird,  wobei  sich  das  abgeschiedene  (geronnene)  Fett  an  den  Sieben 
fängt  1). 

Verfahren  zum  Entfernen  von  auf  der  Oberfläche 
von  Abwässern  abgeschiedenen  Fetttheilen  von  W.  Wunsch 
(D.  R  P.  Nr.  123  536),  gekennzeichnet  durch  die  Anwendung  von  auf 
dem  Wasser  schwimmenden  Oeflechten,  Besen  u.  dgl.,  in  welchen  sich 
das  Fett  sammelt  und  mit  den  ersteren  abgehoben  werden  kann. 

Verfahren  zur  Entfernung  des  als  Emulsion  im  Con* 
densationswasser  enthaltenen  Maschinenöls  von  0.  Mac- 
donald (D.  R.  P.  Nr.  127  092),  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ein 
geeignetes  Lösungsmittel  für  das  Schmieröl,  welches  ein  geringeres 
specifisches  Gewicht  als  Wasser  hat,  z.  B.  ein  speoifiach  leichtes  Mine- 
ralöl (Ligroln  oder  Petroläther)  oder  Bohbenzol  mit  dem  Gondensat  in 
innige  Berührung  gebracht  wird,  zu  dem  Zwecke,  das  Schmieröl  in 
Lösung  und  auf  der  Oberfläche  des  Condensats   zur  Abscheidung   zu 


1)  Vgl.  F.  Fischer:  Das  Wasser,  seine  Reinigung,  Verwendung  und  Be- 
urtheilung,  3.  Aufl.  (Berlin  1902),  S.  143. 


Neue  Bücher^). 

J.  Borgmann:  Die  Chromgerbung.     (Berlin,  M.  Erayn.) 

B.  Braungart:  Der  Hopfen  als  Braumaterial.  (Manchen,  ROlden- 
bourg.)    Pr.  25  Mk. 
Wird  sehr  verschieden  benrtheilt. 

M.  Delbrück  und  Q.  Heinzelmann:  Jahrbuch  des  Vereins  der 
Spiritusfabrikanten  in  Deutschland  für  1902.  (Berlin,  P.  Parey.) 
Ein  werthvoller  Ergänzongsband  zur  Zeitschrift  für  ßpiritosindustrie. 

Ferd.  Fischer:  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie. 
(Leipzig,  0.  Wigand.)     Pr.  7  Mk. 

Auf  293  Seiten  mit  188  Abbildungen  gibt  Verf.  einen  kurzen  üeber- 
bliok  über  das  Gesammt gebiet  (also  auch  über  den  organischen  Theil) 
der  chemischen  Technologie.  Das  Lehrbuch  ist  wesentlich  bestimmt  den 
Studirenden  die  Repetition  zu  erleichtern,  wird  aber  auch  bereits  in  der 
Technik  thätigen  Chemikern  nützlich  sein  können. 

Ferd.  Fischer:  Handbuch  der  chemischen  Technologie, 
Bd.  2,  organischer  Theil,  15.  Aufl.     (Leipzig,  0.  Wigand.) 
Vollständig  neu  bearbeitet 

R  Frühling:  Anleitung  zur  Untersuchung  der  für  die 
Zuckerindustrie  in  Betracht  kommenden  Bohmaterialien, 
Producte ,  Nebenproducte  und  Hilfssubstanzen.  6.  Aufl.  (Braun- 
schweig, Fr.  Vieweg  u.  Sohn.)     Pr.  12  Mk. 

Die  Anleitung  ist  besonders  allen  Zucker£ftbrik-Laboratorien  bestens  zu 
empfehlen. 

O.  vonGeorgievics:  Lehrbuch  der  Farbenchemie.   2.  Aufl.    1902. 
(Wien,  F.  Deuticke.) 
Empfehlenswerth. 

R.  Onehm:  Taschenbuch  für  die  Färberei  und  Farbenfabrikation. 
(Berlin,  J.  Springer.)     Pr.  4  Mk. 

A.  Q r 0 g e r :  Chemisch-technisches Vademecum  für  Zuckerfabriken 
1851  bis  1900.     (YerL  der  Prerauer  Zuckerfabriken.) 


1)  Der  leichteren  üebersicht  wegen  werden  alle  Bücher,  welche  nicht  dem 
Verf.  desJsüaresberichtes  eingeschickt  wurden  und  die,  welche  nicht  besonders 
empfehlenswerth  sind,  lediglich  mit  Titel  angeführt  F.  F  i  s  c  h  e  r. 
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W.  Herzberg:  Papierprüfung.   (Berlin,  J.  Springer.)   Pr.  lO^tk. 

Y.  Hölbling:  Die  Fabrikation  der  Bleichmaterialien.  (Berlin, 
J.  Springer.) 

J.  Jettmar:  Praxis  und  Theorie  der  Ledererzeugung.  (Berlin, 
J.  Springer.)    Pr.  10  Mk. 

Lassar-Cohn:  Arbeitsmethoden  für  organisoh-chemische 
Laboratorien.  3.  Aufl.  (Hamburg,  Leopold  Voss.)  3.  Abschn. 
Pr.  12  Mk. 

Der  vorliegende  3.  Abschnitt  des  speciellen  Theiles  behandelt  eingehend  das 
Nitriren,  Oxydiren  und  Reduciren  in  so  vortrefflicher  "Weise ,  dass  auch  dieser 
Theil  des  Buches  jedem  Chemiker  zu  empfehlen  ist. 

E.  Lauber:  Praktisches  Handbuch  des  Zeugdrucks.     (Leipzig, 

G.  Fock.) 

J.  Lewkowitsch:  Laboratoriumsbuoh  für  die  Fett-  und  Oel- 
Industrie.     (Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn.)     Pr.  6  Mk. 

Das  Buch  Tpird  Handels-  und  Nahrungsmittel-Chemikern,  sowie  den  in  der 
Eettindustrie  stehenden  Fabrikchemikem  sehr  nützlich  sein. 

R.  Loewenthal:  Handbuch  der  Färberei  der  Spinnfasern. 
2.  Aufl.    (Berlin,  W.  &  S.  Loewenthal.)   Pr.  30  Mk. 

Das  vorliegende  zweibändige  Werk  bildet  die  deutsche  Ausgabe  des  eng- 
lischen Handbuchs  der  Färberei  von  E.  Knecht,  Ch.  Rawson  und 
R.  Loewenthal.    Es  ist  empfehlenswertb . 

F.  SchQnfeld:     Die   Herstellung    obergähriger    Biere.      (Berlin, 

P.  Parey.) 

O.Schultz:  Tabellarische  üebersicht  der  im  Handel  befind- 
lichen künstlichen  organischen  Farbstoffe.  4.  Aufl. 
(Berlin,  R.  Gärtner'a  Verlag.)     Pr.  28  Mk. 

Die  früheren  Auflagen  dieses  Buches  haben  schon  gezeigt,  dass  dasselbe  für 
jeden  Organiker,  besonders  für  jeden  Farbstoffchemiker,  sehr  werthvoU  ist.  Die 
vorliegende  Auflage  ist  bis  zur  Jetztzeit  ergänzt  und  in  jeder  Beziehung  vor- 
trefflich. 

F.  C.  Theis:  Khaki  auf  Baumwolle  und  anderen  TextUstofTen. 
Mit  64  Originalfarbmustern.     (Berlin,  M.  Krayn.)     Pr.  10  Mk. 

Die  besonders  durch  den  afiikamschen  Krieg  und  den  Chinafeldzug  rasch 
bekannt  gewordenen  Khaki färbungen  werden  hier  sachgeniäss  besprochen,  be- 
sonders wird  die  Herstellung  derselben  eingehend  beschrieben. 

F.  C.  Theis:  Die  Breitbleiche  baumwollener  Gewebe.  Mit 
122  Abb.     (Berlin,  M.  Krayn.) 

Nach  einer  geschichtlichen  Einleitung  werden  alle  wichtigeren  Apparate  und 
Verfahren  für  die  Breitbleiche  in  vortrefflicher  Weise  behandelt.  Das  Buch 
kann  als  das  beste  auf  diesem  Gebiete  empfohlen  werden. 
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J.  Wiesner:  Die  Bohstoffe  des  Pflanzenreiches.  2.  Aufl. 
(Leipzig,  W.  Engelmann.) 

Mit  der  vorliegenden  11.  und  12.  lieferung  ist  diese  nenbearbeitete  Auflage 
Donmehr  abgeschlosseD.  Diese  mit  sehr  schönen  Abbildungen  yersehene  mikro- 
skopische Bohstofilehre  ist  durchaus  vorzüglich. 

0.  N.  Witt  und  A.  Buntrook:  Chemische  Technologie  der 
Gespinnstfasern,  ihre  Geschichte,  Gewinnung,  Verarbeitung 
und  Veredelung.     (Brannschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn.) 

Die  vorliegende  3.  Lieferung  dieses  ausgezeichneten  Buches  behandelt  be- 
sonders die  Indigoförbung  und  die  VerwenduDg  der  Azofarbstoffe. 


Werthein  je  1000  Mark. 


Stati 

AaswSrtisrer  Handel  dei 
(SpecialhaiMW, 

(Für  1902  berechnet  nach  den  föf 


Waarengnippe 


Einfuhr 


1902 


1901 


1900 


Ausfuhr 


1902 


1901 


1900 


und    BanmwoUen- 


Abfalle    . 
Baumwolle 

waaren 

Blei  und  Bleiwaaren  .     .     .     , 
Bürstenbinder-  und  Siebmacher 


89  700,      94  520 


und 


waaren     .... 

Drogerie-,     Apotheker 

Farbewaaren     .     . 

6  Eisen  und  Eisenwaaren 

7  Erden,  Erze,  edle  Metalle,  As- 
best u.  dgl.   .     .     . 

8  Flachs  u.  a.  veget.  Spinnstoffe 

9  Getreide  u.  a.  Eraeugnisse  des 
Landbaues    .... 

10  Glas  und  Glas  waaren 

11  Haare;  Federn;  Borsten 

12  Häute  und  Felle    .     .     , 

13  Hola  und  andere  Schnitastoffe  . 

14  Hopfen 

15  Instrumente,  Maschinen,  Fahr- 
zeuge  

16  Kalender < 

17  Kautschuk  und  Guttapercha 

18  Kleider,    Leibwäsche,     Putz 

waaren     ......< 

19  Kupfer  u.   dgl.    und   Waaren 

daraus 

20,  Kurze  Waaren,  Quincaillerien . 


417  681 
10  224 

2  805 

261  909 
54  380 

383  123 

118  616 

1  009  100 

9  660 

53  479 

231 105 

247  159 

5  066 

58  428 

478 

68  569 

13  059 

187  514 
36  704 


396  413 
13  816 

2  410 

267  607 
66  555 

498  522 
108  282 

986  386 
9  596 

47  861 
213  818 
262  208 

12  962 

77  311 

484 
60  017 

12  081 

113  551 
37  369 


96  635 

439  388 
25  481 

2  652 

264  178 
137  412 

502  654 
105  631 

874  281 

10  356 

58  538 

224  133 

824  588 

7  069 

109  709 

544 

85  853 

12  033 

158  447 
41587 


18  290 

335  080 
15  867 

13  214 

401  622 
627  976 

215  427 

25  398 

115  053 

52  266 

38  545 

122  127 

132  406 

22  861 

278  238 

1299 

52  781 

165  946 

186  911 
180  278 


13  243 

287  268 
15  271 

13120 

861  781 
517  259 

156  228 
29  609 


nm 

320971 
178«! 

14  IM 

352  6^ 
479  601 

226  341 
29  2dJ 


121444;  13913) 
48  877  4667( 
32  657,   32  49^ 

120  3131  10316! 

181207  1409» 
14  598   25  28< 


279  978 

1055 

44  770 

162  099 

123  789 
177  660 


315  971 

741 

6S90i 

141905 

137  SU 
189  40S 


1)  Für  Weizen,  Boggen,  Hafer,  Gerste,  Mais,  Weisenmehl,  Boggenmehl,  Bohsuckei 


t  ik. 

entschen  Zollgebietes. 
gl.  J.  1901,624.) 

901  feitgestellten  Einheitswerthen  i)« 


MeDgen  in  t : 


Einfuhr 

A  usf n  hr 

1902 

1901 

1900 

1902 

1901 

1900 

1  108  600 

1186  360 

1 166  898 

177  726 

133  830 

164  270 

415  187 
39  306 

396  032 
63  267 

386  261 
70  898 

116  823 
40  938 

99  731 
39  212 

106  166 
36  894 

993 

1139 

1092 

2196 

2121 

2  266 

1  205  689 
268  918 

1  219  889 
400  657 

1 144  664 
983  112 

904  941 
8  309  020 

889  660 
2  347  241 

834  229 
1  648  568 

7  314  330 
271  233 

7  671  286 
242  464 

7  628  892 
226  585 

6  642  168 
49  327 

6  187  990 
66  082 

6  915  144 
60  564 

7  323  362 

10  562 

16  589 

132  736 

4  490  678 

2  723 

7  251  454 

10404 

14  068 

127  077 

6  072  869 

6  981 

6  538  134 

13  119 

16  778 

132  686 

6  618  843 

2  716 

783  399 

139  238 

5  463 

62  693 
628  232 

10  298 

852  739 
129  720 

6  006 

60  943 

602  292 

6  590 

961  360 
136  792 

5129 

48  643 

616  086 

9  648 

89  929 

171 

16  790 

107  718 

173 

14  633 

146  674 

194 

16  086 

269  313 

382 

11626 

289  413 

310 

9  689 

295  601 

219 

9  723 

494 

448 

452 

10  736 

10  406 

10  993 

89  799 
894 

73  449 
900 

98  960 
953  ' 

! 

62  637 

40  081 

69  874 
40  274 

64  415 
40  053 

Ind  gewaschene  n.  dgl.  Wolle  sind  besondere  Einheitswerthe  benatst  worden. 


622 


Statistik. 


Werthe  in  je  1000  Mark. 


Waarengruppe 


Einfuhr 


1902 


21 
22 

23 
24 

25 

26 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
89 
40 

41 
42 
43 


Leder  und  Lederwaaren .     .     . 
Leinengarn,  Leinwand  u.  and, 


Leinenwaaren 

Lichte 

Literarische  und  Kunstgegen- 
stände       

Material-,  Speserei-,  Konditor- 
waaren 

Oel,  anderweitig  nicht  genannt, 
und  Fette      .     .     . 

Papier  und  Pappwaaren 

Pelzwerk  (Kürschnerarheiten) . 

Petroleum 

Seide  und  Seidenwaaren 

Seife  und  ParfEimerien    . 

Spielkarten       .... 

Steine  und  Steinwaaren 

Steinkohlen,  Braunkohlen,  Koks 

Stroh-  und  Bastwaaren   .     . 

Theer;  Pech;  Harze;  Asphalt 

Thiere  und  thierische  Producte 

Thonwaaren 

Vieh        

Wachstuch ,  Wachsmousselin 
u.  dgl 

Wolle  u.  dgl.  u.  Waaren  daraus 

Zink  und  Zinkwaaren  .  .  . 

Zinn  und  Zinnwaaren  .  .  . 

Unvollständig   angemeldete 
Waaren 


Darunter  Edelmetalle   .  . 
Bleiben  für  alle  übrigen  Artikel 


.  55  287 

26  990 
194 

43  574 

679  341 

235  758 

16  399 

2  413 

94  656 

186  113 

2  706 

9 

45  818 

178  945 

8  394 

29  970 

205  463 

7  582 

188  332 

884 

453  030 

9187 

32  663 


5  711  967 

179  998 
5  531  969 


1901 


56196 

30  548 
271 

43  537 

719  255 

249  826 

21697 

1997 

91975 

169  697 

2  438 

7 

45  009 

179  966 

8159 

32  409 

187  892 

7  691 

154  749 

931 

385  995 

7  728 

30  601 


1900 


Ausfuhr 


1902 


54  069 

33  229 
126 

43  733 

735  878 

227  148 

18  074 

2  381 

107  077 

173  275 

2  068 

15 

52  750| 

218  879 

9  789 

37132 

183  238 

9  995 

145  821 

968  2  287 

462  057'  363  382 

9  936  37  245 

34  185'  18  308 

—   ,   11 674 


146  694 

87  171 

809 

189  754 

421 153 

47  543 

122  172 

6  969 

1772 

180  031 

17  917 

282 

40  974 

289  189 

4  382 

9  792 

16  838 

78  201 

15  592 


1901 


5  710  338  6  042  992  5  006  711  4  512  646 


187  147 

33  684 
805 

176  719 

350  7751 

42  299 

103  782 

6  972 

1713 

164  743 

17  015 

354 

36  803 

272  761 

4111 

9  927 

16  982 

75  626 

16  505 

1975 

336  361 

31010 

10  867 

11494 


289  103 
5  421  235 


277  878,  138  516'   81198 


1900 


152  544 

$5180 
826 

156  819 

384  214 

37  041 

119  836 

8  448 

2143 

166  592 

16  432 

311 

45  828 

288  716 

4  334 

11231 

14  856 

73  688 

18  365 

S139 

S67  795 

33  930 

11325 

10  729 


4  752  SOI 


141220 


5  765  614  4  868  195  4  431  448t4  611  SSI 


Statistik. 
Mengen  in  t : 


623 


Einfuhr 

Ausfuhr 

1902 

1901 

1900 

1902 

1901 

1900 

9  628 

9  936 

10  888 

20  498 

18  784 

19  755 

16  034 

18  565 

20  986 

22  582 

20  292 

22  388 

194 

271 

148 

578 

575 

551 

6  50S 

6  251 

6187 

21495 

20  578 

20  574 

1  528  266 

1  336  319 

1  307  914 

1  945  500 

1  848  137 

1  789  087 

774  999 

825  788 

1 
780  980 

206  827 

185  679 

176  203 

46  221 

79  623 

54  850 

235  925 

187  733 

217  108 

646 

518 

602 

642 

632 

703 

1 143  352 

1118  244 

1  120  648 

13  196 

12  993 

17  507 

7  495 

6  513 

6  446 

6  987 

6  319 

6  586 

2129 

1822 

1644 

9  732 

8  915 

9  088 

2 

2 

4 

94 

118 

111 

1  029  640 

1  087  777 

1  246  047 

642  307 

645  943 

724  678 

14  865  236 

15  000  573 

16  064  817 

19  022  042 

17  928  352 

18118  851 

2  142 

2  024 

2  276 

1682 

1335 

1663 

253  172 

276  530 

286  346 

93  650 

97  596 

99  652 

207  041 

187  585 

190  062 

12  981 

13158 

12  873 

164  546 

179  250 

233  923 

403  097 

362  464 

427  106 

224  136 

179  679 

161  923 

18  349 

19  495 

15  242 

449 

471 

461 

1249 

1082 

1136 

225  519 

201  093 

196  630 

85  536 

80  517 

76  970 

26  219 

21748 

24  587 

89  568 

73  010 

70  964 

13  881 

13  016 

12  583 

4  255 

3  405 

3  218 

— 

— 

— 

4  817 

4  365 

3  988 

43  340  340 

44  304  856 

45  911799 

35  029  716 

32  863  494 

82  681  746 

1  196,9 

1  279,4 

1  204,4 

438,0 

380,7 

363,3 

43  339  142 

44  303  577 

45  009  594 

35  029  278 

32  363113 

32  681  383 

624  Statistik. 

Für  die  einzelnen  Posten  von  Nr.  5  ergeben  sich  folgende  Werthe  (je  1000  Mark): 


Waarengattnng 


Aether  aller  Art 

Celloidin»  Collodlnm  .... 
Oele,  fttherische^nicht  besonders 

genannt    

Blei-,     Farben-,    Pastellstifte 

u.  dgl 

Chloroform 

Essenzen  u.  dgl 

KartofFelfuselöl 

Lacke,  Lackfirnisse,  Schellack- 
kitt       

Malerfarben  nnd  Waschfarben, 

Tusche 

Ultramarin 

Wachholderöl,  Rosmarinöl  •  . 
Zündhölzer,  Zündkerzchen  .  . 
Kall-BlutlaugenBalz    .... 

Cyankalium 

Natron-Blntlangensalz  .  .  . 
Oxalsäure,  ozalsanres  Kali  •     . 

Oelfirniss 

Aetzkali        .     • 

Aetznatron 

Alaun ;  Thonerde,  schwefelsaure 

u.  dgl 

Barytweiss 

Buchdrucker- ,  Kupferdrucker- 

schwärze 

Chlorkalk 

Farbholzextracte 

Gelatine,  Cylinderlack    .     .     . 

Hausenblase 

Kitte 

Leim,  Leimgallerte  .... 
Russ  nnd  Bussbutten      .     .     . 

Siegellack 

Sprengstoffe,  nicht  anderweit 

genannt •     • 

Tinte,  Tintenpulver  .  •  •  • 
Wagenschmiere  ohne  Mineralöl 

Wichse 

Zündwaaren      .... 
Natron,  doppelkohlensaures      . 

Soda,  calcinlrte 

Potasche 

Soda,  krystallisirte  .... 

Wasserglas 

Albumin ;  frisches  Eiweiss  .  . 
Alizarin  .  .' 


Einfuhr 


1902 


3 
2 

5  088 

868 
4 

166 
0 

1601 

149 
48 
62 

129 

20 

5 

15 

0 

304 
16 
22 

21 
0 

30 

6 

2  223 

262 

236 

16 

1762 

408 

17 

109 

139 

3 

58 

73 

12 

12 

633 

4 

14 

1520 

231 


1901 


4 
2 

5  192 

358 
3 

167 
0 

1637 

124 

48 

64 

231 

5 

3 

9 

0 

280 

58 

56 

16 
0 

28 

14 

1936 

167 

201 

16 

1655 

456 

19 

80 

143 

4 

67 

61 

13 

18 

527 

2 

13 

810 

34 


1900 


6 

1 

5  631 

317 

2 

169 


1530 

160 

50 

63 

140 

6 

3 

43 

2 

240 

99 

989 

13 

0 

35 

46 

2  372 

200 

204 

21 

2144 

634 

17 

46 

152 

5 

70 

73 

22 

37 

487 

2 

15 

825 

41 


Ausfuhr 


1902 


643 
66 

6  015 

6  832 
148 
323 
142 

8  815 

8  164 

2  214 

41 

795 

865 
6  700 

248 
8  060 

318 
5  622 
1271 

2  924 
321 

1785 

8  866 

906 

1876 

71 

89 

3  651 
747 
119 

6107 

686 

58 

439 

1138 
819 

3  311 

4  914 
147 
364 
303 

15  783 


1901 


1900 


489 
48 

4  658 


8  884 

2  115 
8103 

85 
846 
681 

3  655 
171 

1911 
854 

5  967 
1108 

8  681 
304 

1863 

8  698 

715 

1963 

73 

38 

3  334 
816 
114 

6  434 
537 

68 
408 
896 
850 

4  597 

5  449 

83 

888 

832 

16163 


588 
330 

4634 


5  089  4  930 

160  154 

837  853 

116  115 


8  557 

3  678 
8186 

83 
850 
509 

8  609 
155 

1714 
385 

6151 
430 

9  526 
899 

1747 
8  855 

857 
8183 

108 

86 

3960 

919 

185 

4  493 
554 

67 

334 

1188 

389 

4  438 

5  674 

84 

884 

811 

11167 


Statistik. 


625 


Ei  nf n  h 

r 

A 

u  s  f  u  h 

r 

Waarengattang 

1908 

1901 

1900 

1902 

1901 

1900 

Alkaloide 

7  359 

4  642 

2  634 

8  921 

6  797 

4  272 

Aloe        

90 

80 

65 

60 

42 

38 

1270 

1636 

1142 

1676 

1698 

1598 

Ammoniak,  sehwefelsaares  .     . 

9  296 

9  770 

4  852 

1264 

2165 

510 

Anilinöl,  AniUnsalze  u.  dgl.      . 

1162 

1126 

1117 

15  171 

11962 

11358 

Anilin-  a.  andere  Theerfarbstoffe 

3  772 

3  726 

3  816 

92  180 

79  631 

77  289 

Antbracen 

719 

823 

1168 

38 

0 

0 

Antifebrin,  Acetanilid  n.  dgl.  . 

1 

4 

11 

73 

36 

52 

Antipyiin,  AntipjreticQmQ.  dgl. 

269 

168 

126 

771 

441 

472 

Arsenik,  weisser 

114 

124 

86 

477 

313 

403 

Arsenverbindangen    .... 

21 

22 

31 

447 

404 

396 

Barytsalse,  niobt  bes.  genannt . 

14 

11 

32 

1174 

1036 

871 

Cblorbaryum 

286 

194 

337 

379 

369 

833 

Benzoesäure 

8 

6 

18 

891 

649 

608 

Berliner  Blaa 

69 

83 

66 

1062 

877 

936 

Bleiweiss 

111 

181 

266 

6  484 

6  769 

6  368 

Bleizacker,  Bleiessig       .     .     . 

86 

10 

12 

698 

640 

658 

Borax,  Borsänre 

638 

786 

841 

1049 

948 

1187 

Brechweinstein  n.  andere  Anti- 

monprä|Murate 

706 

661 

798 

1336 

1156 

1163 

Brom 

1 

0 

0 

678 

866 

716 

Bromkalinm  nnd  andere  Brom- 

präparate       

64 

4 

39 

1662 

1082 

1111 

Calcinmcarbid 

2  539 

2143 

2  067 

29 

63 

62 

Canthariden 

68 

90 

96 

34 

69 

66 

Chinarinde 

4  763 

6  079 

4  724 

208 

181 

210 

Chinin,  Cbininprftparate      .     . 

118 

101 

226 

9  762 

8  207 

8  316 

Chlorcalcinm 

10 

9 

9 

81 

63 

79 

Chlorkaliam 

37 

65 

69 

14  969 

16  664 

16  312 

Chlormagnesinm 

1 

1 

0 

683 

636 

628 

Kali  und  Natron,  chlorsaures  . 

1090 

1123 

1013 

447 

422 

607 

Chromalann 

4 

2 

1 

316 

234 

216 

Kali,  cbromsaures      .... 

246 

270 

236 

609 

385 

436 

Hatron,  chromsaares.     .     .     . 

80 

80 

109 

701 

846 

1296 

Citronensänre,  Citronensaft     . 

849 

661 

647 

394 

433 

401 

Cochenille 

99 

116 

113 

30 

28 

56 

Dividivi 

1624 

1882 

1611 

338 

464 

336 

Big 

215 
42 

94 
49 

79 
106 

141 
37 

144 
39 

86 

Eisenalann,  Eisenbeizen      .     . 

46 

Bisenoxyd ,     rothes ;       Eisen- 

mennige    

247 

271 

279 

228 

201 

137 

Erzengnisse  zn  Bürsten       .     . 

3  778 

3  736 

4  546 

1673 

1278 

2168 

Espartogras 

84 

46 

41 

9 

8 

9 

Blaaholz 

2  160 

2  466 

3  871 

672 

687 

653 

Gelbholz 

219 

164 

144 

47 

51 

43 

Bothholz 

166 

120 

299 

70 

66 

98 

Galläpfel 

2  788 

3  016 

3  956 

142 

149 

215 

Gerbsänre    

213 

112 

22 

1988 

1868 

8123 

Qnebrachoholzextraet      .     .     . 

1644 

1765 

1639 

3  145 

2  469 

2  242 

Andere  Gerbstoffextracte     .     . 

3  851 

4  380 

6  267 

476 

466 

662 

Glycerin,  gereinigtes      .     .     . 

1323 

1716 

2  018 

1722 

2131 

1694 

Jahresber.  d.  ehem.  Technologie.  XLVIII.    2. 
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StatistlL 


Waarengattang 


Olycerin,  rohes 

Qoldpräparate,  Goldsalze  .  . 
Oammi  arabicum,  Senegal  .     . 

Holsgeist 

Indigo 

Indigocarmin 

Insectenpulver 

Jod 

Jodkalium  u.  and.  JodprSparate 
Isländisches  Moos  .... 
Kali  n.  Kalimagnesia,  schwefel- 

saaer  

Kalk,  bokessigsanrer  .  .  . 
Kalk,  nicht  besonders  genannt 

Campher 

Carbolsfture 

Catechu 

Knochenasohe 

Knochenkohle 

Knochenmehl 

Knoppern,  Eckerdoppern,  Ya- 

lonea 

Kohlensäare 

Krapp 

Kupferfarben 

Lackfarben 

Lakritzensaft 

Magnesia,  kfinstl.  kohlensaure . 
Manganpräparate,  Mangansake 

Mennige 

Milchzucker,  Milchsäure       .     . 

Mineralwasser 

Myrobalanen    ...... 

»aphtalin 

Natron,  schwefelsaures  .  .  . 
Natron,  schwefligsaures  .     .     . 

Nickelozyd 

Opium 

Orseille,  Orseilleeztract,  Persio, 

LakmuB 

Palmnüsse 

Phosphor 

Pikrinsäure 

Quebrachoholz,  unzerkleinert  . 

Quercitron 

Rhabarberwurzel,  getrocknet   . 

Safflor 

Salicylsäure,  salicjls.  Natron  . 

Chilesalpeter 

Kalisalpeter 

Salpetersäure,  Salpetersalzsäure 


Einfuhr 


1902 


8  041 

28 

4186 

4  092 

3  687 

11 

432 

8  960 

187 

114 


2  477 
198 

3  910 
1863 
2  698 

107 

656 

2  820 

2  384 

63 

41 

45 

3 

677 

17 

313 

204 

127 

2  859 

1625 

917 

219 

23 

5 

1159 

39 

299 

840 

21 

8  879 

80 

248 

1 

214 

79  394 

737 

344 


1901 


3  781 
51 

3  565 
8  675 

4  264 

16 

571 

4  779 

88 

86 

82 

2  716 
216 

3  216 
1191 
2  686 

140 

535 

2  356 

2  449 

1 

38 

42 

6 

610 

88 

298 

187 

156 

2  319 

1165 

1386 

238 

17 

6 

590 

26 
237 
751 

7  258 
107 
214 
1 
144 
90  027 
596 
363 


1900 


5  509 

44 

3  657 

3  660 

4  091 

25 
447 

5  433 
218 
107 

103 

2  036 

75 

3  878 
2  894 
2  236 

43 

593 

2  339 

2  755 

1 

43 

49 

8 

667 

33 

236 

253 

143 

2  492 

1863 

980 

284 

20 

2 

420 

46 

190 

1048 

0 

7  877 

103 

277 

1 

30 

77  527 

778 

297 


Ausfuhr 


1902 


1901 


1900 


288 

2  678 

2  093 

1335 

25100 

70 

122 

458 

2  882 

14 

5  649 

8 

77 

1893 

8  350 

424 

121 

382 

950 

154 

387 

26 

769 

1294 
164 
183 
767 

2  768 
848 

8  842 
106 
819 

1581 

406 

67 

74 

84 

88 

664 

669 

98 

2 

189 

0 

1846 

2  657 

8  796 

.495 


119 

2  563 

1500 

1185 

12  694 

69 

126 

513 

2  749 

11 

5  154 

9 

86 

1758 

2  238 

360 

173 

428 

1194 

141 
372 

37 
550 
925 
192 

60 

781 

2  566 

285 

8  170 

109 

227 

1263 

371 

29 

70 

87 

16 

880 

487 

165 

16 

186 

1 

1316 

2  426 

5  241 

466 


168 
«467 
1481 

994 

9a64 

88 

106 

7oe 

3  034 
13 

ÖS18 

27 

18 

1608 

1928 

460 

110 

869 

1498 

18S 
331 

26 
486 
898 
176 

o6 

775 

«707 

188 

8135 

133 

S17 

1108 

464 

25 

64 

51 

27 

494 

870 

64 

6 

161 

O 

1461 

2  407 

5G03 

347 
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1 

1 

Einfuh 

r 

A 

US  f  uh 

r 

Waarengattnng 

1902 

1901 

1900 

1902 

1901 

1900 

Salzsanre 

110 

137 

163 

585 

577 

694 

3chiefl8palTer 

79 

49 

55 

1611 

2  450 

6  405 

Schwefel 

8  280 

3  275 

8  662 

63 

68 

115 

3ehwefelkaliam ,         Schwefel- 

natrinm 

60 

18 

20 

913 

553 

492 

3chwefelkohlenBto£F    .... 

7 

14 

15 

54 

60 

53 

Schwefelnänre       

1832 

1110 

1238 

2  860 

2  571 

2  264 

Seegras,  Seetang 

1122 

979 

1123 

261 

208 

226 

168 

198 

150 

1044 

942 

876 

Steinkohlentheeröle,  leichte 

2  277 

2  817 

2163 

778 

791 

1048 

SüBssioffe,  kfinBtUche  (Saccha- 

rin» Zuekerin,  Dalcin u.dgl.) 

1  116 

651 

517 

688 

795 

1243 

Bamach 

850 

971 

901 

84 

42 

53 

Bnperphosphat 

6  562 

6  442 

4  684 

5  058 

5147 

5  591 

Terpentinöl  and  anderes  HanSl 

18  691 

14  292 

20  002 

876 

986 

1196 

Kupfervitriol 

1050 

509 

1090 

587 

835 

8S4 

Bisen-  nnd  gemischter  Vitriol  . 

24 

15 

23 

131 

124 

115 

ZlnkTitriol 

0 

0 

2 

33 

32 

38 

Weberkarden  (Rauhkarden) 

1482 

1626 

1549 

520 

497 

425 

Weinhefe 

1615 

1431 

16^1 

0 

1 

12 

Weinstein 

1355 

1492 

1905 

998 

938 

894 

Weins&nre 

363 

240 

399 

2  328 

2136 

8  263 

Wernmth,  getrocknet      .     .     . 

11 

19 

80 

1 

2 

1 

Warmsamen 

61 

30 

58 

51 

18 

39 

Zinkasche,  Zinkweiss      .     .     . 

1468 

1852 

2  046 

7  713 

6  538 

6  858 

Lithopon 

7 

4 

3 

2  070 

1785 

1518 

Zinnober,  rother 

61 

46 

52 

1019 

1115 

1113 

Sinnpräparate,  Zinnsalze     .     . 

92 

78 

147 

407 

438 

486 

Bronze-  and  Chromfarben    .     . 

187 

70 

87 

4151 

8  664 

3  677 

Druckfarben,  bunte   .... 

63 

72 

57 

227 

169 

208 

Farbstoffe,  Gerbstoffe,  Farben 

735 

827 

1004 

1244 

1038 

1309 

Erzeugnisse,  zum  Gewerbe-  oder 

Medicinalgebrauche ,     nicht 

besonders  genannt       .     .     . 

6  475 

6  414 

6  448 

2  911 

2  790 

3127 

Bittersak 

1 

0 

1 

275 

250 

190 

Schlempekohle 

50 

58 

5 

214 

168 

140 

Präparate ,    chemische ,     nicht 

bes.  genannt 

lu  technischen  Zwecken      •     . 

7  474 

8  002 

7  095 

19105 

20  940 

17  003 

SU  pharmaceutischen  Zwecken  . 

2  903 

8  230 

2  777 

6  626 

6  067 

7  077 

Strontianprftparate     .... 

22 

123 

126 

387 

266 

223 

Kreide,  geschlemmte       .     .     . 

257 

267 

306 

81 

72 

79 

Apothekerwaaren ,   unvollstän- 

dig angemeldet 

— 

— 

— 

939 

1106 

818 

Deutschlands  Aussenhandel  mit  einigen  für  die  deutsche  Farbenindustrie 
wichtigen  Waaren  im  letzten  Jahrzehnt  bespricht  Gelb  (Vierte^,  s.  Stat.  1902,  III,  17). 
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Actiengesellschaft  der  Revaler  chemi- 
schen Fabrik,  Antimonlactat  496. 

ActieDgesellschaft  für  Anilinfabri- 
kation, Nitrophenylendiamin  34. 

—  Farbstoffe  der  Acridinreihe  171. 

—  schwarze  Banmwollfarbstoffe  185. 
187. 

—  substantiver  secnndärer  Disazo- 
farb8toff257.  259. 

—  Amidoazoverbindung^en  258. 

—  beizenfllrbender  Disazofarbstoff  260. 

—  beizenfftrbender  Monoazofarbstoff 
260. 

—  Schwefelfarbstoflfe  508. 

—  Schwefelblau  L  extra  532. 

—  Schwefelbraun  G  538. 

—  Naphtogenblan  2  R  533. 

Actiengesellschaft  fürTheer-  und  Erdöl- 
industrie ,  Abscheidung  neutraler 
Sauerstoff-  bez.  schwefelhaltiger  Ver* 
bindungen  18. 

Adorf,  L.,  Siebpresse  572. 
Ahlborn,  £.,  Sterilisirapparat  377. 
Ahlin,  A.,  Bleichflüssigkeit  485. 
Albert,  R.,  Dauerhefe  389. 
Alfred,  W.  H.  L.,  Cocosfasern  466. 
Alliot,  H.,  Apfelwein-Vergfthrung400. 

—  Melassegllhrung  455. 

Alt,  H.,  Beizen  der  Wolle  500. 

—  Indigo  557. 

Althoff,  B.,  Verdampfapparate  *319. 
Ameri  can-By-Products-Company,  Zell- 

stoffherstellnng  469. 
Ampöre    Electrol-chemical    Comp., 

Campher  136. 
Ammundsen ,    S.,    Firnissersatzmittel 

584. 
And^s,  L.E.,  Rostschutzfarben  587. 
Andr^,  G.,  Keimung  411. 
Andriik,  K.,  Rübenzucker  305. 

—  Diffusion  306. 

—  Grünsirup  334. 

—  Nitrite  in  Melassen  "835. 


Andriik,  K.,  Ammoniakgewinnnng  344. 

—  Stickstoffbestimmung  357. 
Anilinfarben-     und     Eztractfabriken 

J.  R.  Geigy  &  Cp.,  SulfonsXuren  45. 

—  blauer  Schwefelfarbstoff  214. 

—  Farbstoffe  der  Acridinreihe  215. 
Apel,  G.,  Bleich  Vorrichtung  ^474. 
Appelius,  W.,  Gerbmittel  598. 

—  Säureneinwirkung  604. 
Arlt,  O.,  Verpichen  430. 

—  Düngemittel  569. 
Aflchermann,  H.,  Saftreinigung  *308. 
Aussberg,  C,  Conservirung  von  Eiern 

385. 

Bach,  P.,  Spiritus  450. 
Bache-Wiig,  Nahrungsmittel  885. 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,Chlor- 
amidophenolsulfosfture  35. 

—  Diamidochlorbenzylsulfos&ure  85. 

—  Chloramidosalicylsäure  36. 

—  NitrochloramidophenolmethyUUher 
37. 

—  Chloramidoresorcindialkyl&ther  38. 

—  Naphtol  und  seine  Derivate  56. 

—  Amidonaphtylmethansulfosfture  57. 

—  stickstofffreie  Polychlorderivate  57. 

—  CyanmethylanthranilsSureester  58. 
59. 

—  PhenylglyeincarbonsXuren  59. 

—  Bromderivate  der  Anthracenreihe  60. 

—  Bromamidoanthrachinonderiv&te  61. 

—  Halogenderivate  62. 

—  Tetrabromdiamidoanthrachinon  64. 

—  Acidylderivated.  Phenylglycin  140. 

—  Cyanmethylanilin  141. 

—  Esteramide  143. 

—  Halogenderivate  des  Indoxyls  143. 

—  Indigoleukokörper  144. 

—  Indigo  144.  145. 

—  Indigodiessigs&ure  145. 

—  violettrother  Indigofarbstoff  146. 

—  Bromderivate  des  Indigos  148. 
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Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  beizen* 
färbende  Farbstoffe  182. 

—  schwarser  Baumwollfarbstoff  187. 

—  branner  Banmwollfarbstoff  189. 

—  schwefelhaltiger  BaomwoUfarbstoff 
189. 

—  gelbbrauner  Schwefelfarbstoff  190. 

—  violette  Substantive  Farbstoffe  191. 

—  schwarser,  schwefelhaltiger  Banm- 
wollfarbstoff 192.  198. 

—  Anthracenfarbstoff  225. 

—  Diamidoanthrachinonsnlfos&nre 
226. 

—  Farbstoffe  der  Anthracenreihe  226. 

—  Tetraoxynaphtalin  227.  228. 

—  Halogenoxymethylanthrachinon 
232. 

—  Amidoverbindungen  232. 

—  Farbstoffe  der  Anthracenreihe  233. 
235.  237. 

—  Methylanthrachinon  235. 
~  Dinitronaphtalin  236. 

—  wasserlösliche  Anthracenfarbstoffe 
237. 

—  secnndäre  Disazofarbstoffe  252. 

—  Disazofarbstoff  für  Wolle  253. 

—  rotker  Monoazofarbstoff  254. 

—  blaue  Disazofarbstoffe  256.  257. 

—  blaurothe  Farblacke  285. 
-—  BohseideEntbasten  467. 

—  ludig  weiss  502. 

—  Kryogenschwarzausfärbungen  509. 

—  Beizenfftrbungen  520. 

—  Färberei  525. 

—  blaue  Farbstoffe  526. 

—  Indanthren  C  534. 

—  Indanthren  auf  Baumwollcops  535. 

—  Kryogensohwarz  536. 
Baker,  G.  L.,  Malzdiastase  414. 
Ballani,  C,  Eiweissstoffe  384. 
Bamberger,  M.,  Chemie  des  Hopfens 

414. 
Barbet,  E.  A. ,  Spiritusgewinnnng  450. 
Barker,  copulirende  Hefe  388. 
Barth,  G.,  Mehlprüfung  375. 

—  Bierwürze  426. 
Bartos,  Rübenapparat  347. 

Basler  ehem.  Fabrik,  Sulfinsänren  30. 

—  Anthranilsäure  53. 

—  PhUUfture  54. 

—  Phtalylhydroxylamin  54. 

—  Silberparanuclein  Verbindungen  113. 

—  schwefelhaltige  Baumwollstoffe  212. 

—  Phtoleinfarbstoffe  252. 
Bauer,  £.,  Spiritus  455. 
Bauer,  H.,  Korngewichte  403. 
Baumert,  Stärkegehalt  der  Kartoffeln 

293. 


Bauschlioher,  A.,  Essigsäure  8. 
Bayer,  P.,  Quetsch  Vorrichtung  450. 
Beck,  P.,  Sterilisirapparat  377. 
Beck  &  Henkel,  Fettgewinnung  615. 
Beckenhaupt,  C.,   Hopfenbewerthung 

416. 
Becker,  Erodin  605. 
Beddies,  A.,  Papierfabrikation  566. 
Behrend,  Darrmalzanalyse  442. 
Behrend,  G.,  Darrtrommel  *406. 
Behrend,  P.,  Butter  381. 
Bemberg,  J.  P.,  Appretur  490. 
Bender,  Th.,  Heizrohrsystem  407. 
Bergren,  K.,  Rübenzucker  827. 
Bernard,  M.,  Els&sser  Weine  400. 
Bernstein,  A.,  Fettbestimmung  378. 
Berstorff,  H.,  Gummibälle  592. 
Besemfelder,  E.  R.,  Ablaugen  569. 
Bossen,  J.  A.,  Chloroform  5. 

—  Chloral  6. 

Bethmann,  G.,  Anilinschwarz  519. 
Bevier,  A.,  Holzconserviren  613. 
Beythien,  A.,  Margarine  381. 

—  getrocknetes  Obst  387. 

Binz,  A.,  Process  des  Färbens  552. 

—  Indigotin  564. 

—  Indigo  566. 

Bischof,  W.  ,Benzindestillirapparat  47 1 . 
Bleisch,  C,  Reinhefe  388. 

—  Weichprocess  404. 

—  das  Rutschmann*sche  Sudverfahren 
423. 

—  Sudhausausbeute  425. 

—  Pasteurisiren  431. 
Blockey,  Gerbstoff  599. 
Blumenthal,  Gerberei  605. 
Bock,  H.,  Würzeabziehen  '^419. 
Bögel,  F.,  Gerbmittel  599. 
Bögh,  V.,  Holzessig  605. 
Boehringer  &  Söhne,  Nitrokörper  27. 

—  Thiozanthin  101. 

—  Homologe  des  Xanthins  102. 

—  Wollebeizen  500. 
Boes,  J.,  Methylindene  17. 

—  Naphtofnran  17. 

Böhm,  C.  G.,  Gegenstromkühler  422. 

—  Kühlapparat  450. 
Bokorny,  Th.,  Enzyme  412. 
Beleg,  F.,  Theeröle  116.  573. 
Bolze,  H.,  Bierbrauerei  427. 

—  Bierherstellung  427 
Bergmann,  J.,  Chromgerbung  617. 
Borowoski,  M.,  Conserviren  v.  Eiern 

386. 
Bessert,  Klebstoff  612. 
Bougault,  J.,  Glycerin  583. 
Bourcart,  P.,  Mercerisation  495. 
Bourquelot,  Aspergillus  397. 


630 


Autoren-Eegister. 


Brangier,  P.  A.,  Oelsäure  680. 
Brauer,  Gfthrbottichkühler  450. 
Brann,  J.  v.,  Senföl  138. 
BraoDgart,  B.,  Hopfen  617. 
Bresler,  Melasseschlempe  846. 

—  Stickstoffformen  366. 

Britisch  CyanidesComp.,  Cyanide  16. 
Bromberger   Maschinenbauanstalt, 

Fltissigkeitsumlauf  *822. 
Bronn,  J.,  Fasermaterialien  477. 
Bucherer,  H.,  Azofarbstoffe  666. 
Büchner,  E.,  Dauerhefe  889. 

—  Zymasebildnng  891. 
Buchwaldt,  Q.,  Gebftck  876. 
Buntrock,  Technologie  619. 
Busch,  A.,  Haarhutfabrikation  565. 

Caberti,  L.,  gefitste  Anilinfarben  568. 
Calmette,  A.,  Gallussäure  11. 
Camps,  B.,  Indigoblau  161. 
Carstairs,  J.,  Fischguano  616. 
Casella&  Cp.,  Amidonaphtolsulfosfture 
65. 

—  Farbstoffe  der  Acridinreihe  171. 

—  blaugrüne  Schwefelfarbstoffe  194. 

—  blaue    schwefelhaltige     Farbstoffe 
195.  197. 

—  schwarzer  Baumwollfarbstoff  195. 

—  braune  Schwefelfarbstoffe  196. 

—  Schwefelfarbstoffe  200. 

—  Farbstoffe  der  Phtale'inreihe  251. 

—  Disazofarbstoffe    für    Baumwolle 
262. 

~~  Polyazofarbstoffe  262. 

—  Azofarbstoffe  268. 

—  echte  blaue  Wollfarbstoffe  264. 

—  Schwefelfarbstoffe  510. 

—  Farbstoffe  auf  der  Faser  511. 

—  Immedialbraun  RR  587. 

—  Immedial- Directblau  B  588. 
Cemy,  F.,  Hefewaschen  396. 

—  Gerstemftlzen  405. 

—  Malzuntersnchung  436. 
Cerny,  K.,  heisse. Diffusion  806. 
Chateau,  C.,  Weinreben -Krankheiten 

898. 
Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm. 
£.  Schering)  Salicylsanre  32. 

—  Methylencitronensfture  93. 

—  Dimethylentartrat  98. 

—  Hezamethylentetramin  94. 
Chemische  Fabrik  Griesheim-Elektron, 

Trinitrobenzoesäure  29. 

—  Benzylchloride  29. 

—  Nitrobenzylalkohol  29. 

—  Brenzcatechinmonosulfosäure  30. 
Chemische  Fabrik  Gross  •  Weissandt, 

schwefelhaltige  Harze  585. 


Chemische  Fabrik  Helfenberg  Yorm. 

£.  Dieterich ,  Nährpräparat  386. 
Chemische   Fabrik  ▼.  Heyden,  Act.- 

Ges.,  Acetylchinin  111. 

—  NitrosophenylglycinearbonsSure 
152. 

—  Indigo  158. 

—  Baumwollfarbstoffe  205. 
Chemische  Fabrik  Opladen,  Paste  aus 

Indigo  504. 

—  Reduction  von  Indigo  504. 
Chemische  Fabrik  Rhenania,  Pankreas- 

prfiparate  115. 
Chemische  Fabrik  Torm.  Sandoz,  grüne 
Schwefelfarbstoffe  216. 

—  schwarzer  Schwefelfarbstoff  217. 

—  tiefbraune  Schwefelfarbstoffe  217. 
Chemische  Fabriken  vorm.  Weiler- ter- 

Meer ,  Schwefelfarbstoff  508. 
Chevische  Fabrik  Zwönitz,  Blutprftpa- 

rat  122. 
Chlopin,  G.  W.,  Theerfarbstoffe  285. 
Chodounsky,  F.,  Haufenführnng  406. 
Chrzaszcz,  T.,  Kühlschiff  422. 
Ciaassen,  H.,  Diffnsionsarbeit  807. 
~  Dampfstrahlapparate  823. 

—  Rübenzucker  828. 

—  Ziuckergewinnung  332, 

—  Ablaufsirups  885. 

—  Fabrikcontrole  848. 

—  Alkalitfttsbestimmung  866. 
Glarenbach,  £.,  Dungpnlver  614. 
Classen,  A.,  Holz  verzuckern  808. 
Clauson-Kaas,  Albuminat  696. 
Clayton  Aniline  Cp.,  Farbstoffe  228. 

—  Färberei  625. 

Collignon,  dritte  Saturation  815. 
Commoss  Process  Comp.,  Färberei  479. 
Corby,  W.  S.,  Brotteigherstellnng  376. 
Crompton,  W.  H.,  Mercerisation  498. 

Dammann,  K.,  Anthrachinon  565. 
Danilevsky,  A.,  Nährpräparat  383. 
Danilevsky,  C,  Ledermetallisiren  609. 
Daubitz,  F.  M.,  Hohlkörper  592. 
Daude,  W.,  Schnitzelmesser  306. 
Davis,  B.,  Malzdiasta8e414. 
Deichler,  C,  Naphtacenchinonderivate 

91. 
Delattre,  J.,  Apparat  z.  Entfetten  571. 
Delbrück,  M.,  Mikroorganismen  890. 

—  Gerste  402. 

—  Hopfen  416. 

—  Vergährungsgrad  428. 

—  Schwefelsänrehefe  452. 

—  Spiritus  617. 

Dennstedt,  M.,  Dihydropyrrolen  24. 
DesauUes,  G.,  Rübenzucker  327. 
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Deamarest,  J.  R.,  Zellstoffgewinnnng 

566. 
Desnrmont,  F.,  Materialträger  473. 
Denssen,  E.,  Linoleummosaik  581. 
Deutsche  Capital -VersorgTings- Bank, 

Maischeheritellang  418. 
Deutsche  Celluloid- Fabrik,  celluloid- 

Khnliche  Massen  594. 
Deutsche  Gold-  und  Silber  -  Scheide- 
anstalt Torm.  Rössler,  Indoxylderi- 

▼ate  156. 
Dewald,  F.,  Diffusionsarbeit  307. 
Diederichs,  J.,  lithographische  Farben 

528. 
Diefenbach,   A.,  Bluteiweisspr&parat 

384. 
Diefenthal,  L.,  Futtermittel  344. 
Dietrich,  Th.,  Biertreber  426. 
Dietsche,B.,  Sndhauseinriohtung  421. 
Ditmar,  R.,  Kautschukverhalten  692. 
Doemens,  Münchener  Biere  434. 

—  Mtinehener  Leitungswasser  435. 
Dorenfeldt,    L.    J.,     Sulfitsellstoffab- 

laugen  569. 
Doyen,  E.  L.,  Caseinverbindung  119. 
Dreher,  C,  Oxydationsschwan  520. 

—  Farbstoffe  565. 

—  Lederfftrben  607. 

—  Milchsäure  607. 
Drescher,  B.,  Diacetindoxyl  43. 

—  Indoxyl  156. 

Driedger,  A.,  Reinigung  ▼.  Rohanthra- 

chinon  92. 
Druelle,  P.,  Grtinsirup  333. 
Dubos,  Diffusionsbatterie  307. 
Duffner,  S.,  Rohsucker  326. 
Duflos,  E.,  Saturation  313.  315. 
Dussaix,  H.,  Formaldehyddftmpfe  92. 
Dsiallas,  C,  Flachsrösten  465. 

Eberle,  C,  Dampfkochung  421. 
Eberle,  G.,  Chromoxydverbindungen 
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Metanilgelb  285. 

Methylanthrachinon  62.  68.  282.  235. 
Methylanthranils&ure  665. 
Methylcaffein  102. 
Methylencitronenaänre  93. 
Methylheptonon  180. 
Methylindene  17. 
Methylisopropylketon  126.  180. 
Methyloxymethylsalicylat  96. 
Methylthiozanthln  102. 
Mikrosol  394. 
Milch  377. 
Milcheztract  378. 
Milchfiltration  379.. 
Milohsäurebakterien  452. 
Milchsäur eschwellang  602. 
Milchschleudertrommel  879. 
Militärtuch  553. 
Mineralolbestimmung  576. 
Mineralöle  116. 
Mineralschmieröl  577. 
Mischvorrichtnng  347. 
Molke  381. 

Monoacetindoxylsäure  154.  165. 
Monoamidomonosulfosäuren  83. 
Monobrommonoamidomethylanthra- 

chinon  62. 
Monochloranthrachinon  73. 
Monoformylnaphtylendiaminmono- 

sulfosäure  55. 
Mononitrodibydrophenanthren  91. 
Morphinäther  104. 


Sach-Hegister. 


647 


Macediueen  460. 
Müllabf&Ue  615. 
Myrobalane  697. 

Nllhrextract  897. 
NKhrprXparat  120.  886. 
NahningBbedarf  887. 
Naphtaacridinfarbstoffe  176. 
Naphtaacridinreihe  860. 
Naphtacenchinonderivate  91. 
Naphtalinreibe  47. 
Naphtasarin  666. 
Naphtofnran  17. 
Naphtogenblan  688. 
Naphtol  66. 
Napbtopurparin  241. 
NapbtotartrazinsSure  88. 
KaphtylamidoeBsigsäiure  68. 
Naphtylamin  28. 
NaphtjlamlnBQlfosSare  66. 
Naturweine  400. 
Nebenniere  124. 
Nigrosine  33. 

Nitroaeetylanthraoileiiiure  60. 
Nitroätbylbenzole  284. 
Nitroamidoanthrachinonderivat  69. 
Nitroamidophenolsnlfosftare  276. 
Nitroanthraobinonderirate  287. 
Nitroantbranileäure  60. 
Nitrobensol  26. 
Nitrobenaylalkohol  29. 
Nitrobromantbraebinon  74. 
Nitrocblorainidopbenolmetbylätber87. 
NitrocblorealicylaKare  86. 
Nitronapbtylaminsalfoeftare  71. 
NitroozyantracbinonsiilfoBäiire  68. 
Nitroozybensylalkobol  40. 
NitrooxybeDiylcblorid  42. 
Nitropbenylendiamin  84. 
Nitroresoreln  34. 
NitroBOcarbasol  82.  38. 
NitroBopbenylglyciDcarboDBilare  162. 
Nitrotoluol  26. 
NitrotolylmetbylpbUlimid  88. 

ObBt  387. 

ObBtweinbereitang  400. 
Octometyltetraamidoantbrachinon  80. 
Oelkuehen  572. 
Oelaänrenmwandlnng  680. 
Olivenöle  676. 
Orangenbluthenöl  188. 
OrtbooxyazofarbBtoffe  566. 
OsmoBeapparat  836. 
Oxazinfarbstoffe  184. 
Oxybenzylbaloide  41. 
OxycelluloBe  562. 
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Palmin  675. 
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Papierabf&Ue  666. 
PapierfabrikaUon  666. 
PapierfarbemaBehine  666. 
PapierfSrberei  167. 
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ParakreBol  21. 
Paranilinroth  656. 
Paranitranilinroth  525. 
PaBteuriBiren  481. 
Pech  686. 
Perlfaiden  531. 
Petrolenrnseife  579. 
Pflanzenindigo  658. 
Pflanzenprotein  876. 
Pbenooyanin  665. 
Phenolphtale'iDindicator  856. 
Phenylendiamin  27.  28.  282. 
Pbenylglycin  52. 

PbenylglycinearbonBäare  44.  59.  153. 
PhenylglycincarbonBftnredialkyleBter 

140. 
PbenylgnanidinBülfoBAnre  85. 
Pbenylindol  178. 
PhotograYÜreYerfabren  660. 
Pbtalchlorimid  49. 
PhtaleinfarbBtoffe  262. 
Phtaleinreihe  251. 
PbtalhydroxylaminBinre  48.  49. 
PhtalBänre  54. 

Phtalylbydroxylamin  63.  64. 
PinuBbarz  686. 
Piperidin  78. 

Piperidroxyanthraehinon  79. 
PolariBationsapparat  860. 
Polyoxynapbtalin  228. 
PreBBbefe  396.  450. 
ProtalbinBäure  117. 
ProteinBtoffe  112. 
Prote'intannate  122. 
ProteolyBe  891. 
Protogen  112. 
Paendojonon  127.  180. 
Pseudotropin  103. 
PnrparinBulfoB&nre  248. 
PyrazolonBulfoBäare  87. 
Pyrimidinderivate  100. 
PyrolBchwarz  541. 

Qaellbotticb  405. 
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Raffineriebetrieb  335. 
Raffinosebestimmnng  355. 
Bamiefaser  465. 
Bectifieirapparat  458. 
Reinbefe  388. 
Reismalz  408. 
Reisstftrkefabrikation  *296. 
Resina-Pini  585. 
Retonrdampfleitang  325. 
Rhodamingrappe  164. 
Riechstoffe  188. 
Rieselktihler  422. 
Rieselverdampfvorriohtang  *820. 
Rohanthracbinon  92. 
Rohöl  571. 

Rohrsuckerfabrikation  372. 
Rohrznckerindastrie  371. 
Rohseide  467. 
Rohstärke  *294. 
Rohzucker  326. 
Rostschntzfarben  587. 
RübeDsamen  305. 
Rübenschnitzel  807. 
Rübennntei'sachang  348. 
Rübenzucker  305. 
Rübenzuckererzengnng  370. 
Russ  *288.  289. 

Sabinen  138. 
Saccharin  98.  124. 
SXure-Chrombrann  549. 
Säarefarbstoffe  246. 
Sänreschwarz  550. 
Saftgewinnnng  311. 
Salbeiöl  138. 
Salioylchinin  106.  108. 
Salicyl-Clnchonidin  111. 
SäUcylid  96. 
Salicjlsäare  32. 
Saturation  313.  315. 
Saturationsschlamm  317. 
Schaumf&rberei  478. 
Schaumwein  399. 
Schilf  465. 
Schlachtblut  614. 
Schlaehth&user  615. 
Schleuderappprate  335. 
Schmierroaterialien  576. 
Schmieröle  572. 
Schnellgerbung  603. 
Schutzserum  124. 
Schwämme,  künstliche  595. 
Schwarzdruckfarbe  524. 
Schwefelblan  532. 
Schwefelbraun  533. 
Schwefelfarbstoffe  185.  189.  216.  219. 
507. 


Schwefelsäurehefe  452. 

Schwefelschwarz  J  208. 

Seide  466. 

Seide,  künstlich  *469. 

Seidebeschweren  468. 

Seidengewebe  467. 

Seidenleim  467. 

Seidenstoffe  468. 

Seife  579. 

Seifenkochapparat  579. 

Seifen  Wirkung  580. 

Senf  öl  138. 

Silberpapier  568. 

Silberparanucleinverbindungen  113. 

Spiritusmotor  457. 

Spülwässer  616. 

Starke  292. 

Stärkefabriken  805. 

Stärkegehalt  292. 

Stärkemehl  300. 

Stärkemilch  *298. 

Stärkesirup  802. 

Starkezucker  301.  304. 

Stein  kohlen  theer  17. 

Stellhefe  396. 

Stickstoffbestimmuttgen  856. 

Stofffangeinrichtung  569. 

Strähngarn  473. 

Strangwaschmasehine  H78. 

Strontianentzuekerungsbetrieb  340. 

Strontianzuckermaische  ^837. 

Succinylchinin  106. 

Sudhaus  421. 

Sudhausausbeute  425. 

Sudhauseinrichtung  421. 

Sudverfahren  423. 

Sulfinbenzoesäuremethylester  31 . 

Sttlfinsänren  80. 

Sulfitzellstoffablaugen  569. 

Sulfitzellstofffabrikation  568. 

Sulfoanthranilsäure  50. 

Sulfon-Cyaninschwarz  548. 

Tannin  11. 
Terpenglycole  132. 
Tetraamidoditolylmethan  171. 
Tetrabromdiamidoanthrachinon  64. 
Tetramethyldiamidoanthramfin  81. 
Tetramethyldiamidobenzophenon  246. 
Tetram  idoanthrachinonsnlf osäur  e  248 . 
Tetranitronaphtalin  47. 
Tetraoxynaphtalin  227. 
Theerdestillate  20. 
Theerkohlenwasserstoffe  18. 
Theeröle  116.  573.  584. 
Thierkadaver  615. 
Thiertheile  614. 
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ThiocarbonyldiozydinAphtyUunin- 

diflolfosKare  88.  84.  273. 
Thioharngtoffsalfosftare  244. 
Thiosalfos&ure  225. 
Thiozanthin  101. 
Thran  578. 
Titansalze  607. 
Toloidin  27. 
Toluolflulfamid  25. 
TolaoUiilfinsänro  81. 
TolaolsnlfosSnre  86. 
Tolaylaldehjdsnlfosiare  28. 
TolylamidomalonBXarediftthylester 

144. 
Torffaser  565. 
Torfinelassefutter  848. 
Tribromdiamidomethylanthrachinon^ 

68. 
Trimethylindol  48. 
Trimethylxanthin  108. 
Trinitrobenaoeslare  29. 
Trinitronaphtalin  47. 
Trinkyerbranch  468. 
Trioxymetbylen  6. 
Trockenkalk  814. 
TrockenmelasBe  386. 
Trockenmiloh  377. 
TropfSlreinignngsapparat  578. 
Türkiscbrothöl  501. 
Tjroflinase  897. 

Ueberdmckeffecte  561. 

Vacouinapparate  *817. 
Valdiyialeder  606. 
Vegetolin  608. 
Veilchenriechstoflfe  129. 
Verdampfapparate  *319. 
Vergährnngsgrad  428. 
Verkochapparate  822. 
y erseifüDgsverfabren  58 1 . 
VidalBchwars  D  208. 
YiBCOse  562. 

Wacbspolitar  585. 
Walspeck  578. 
Waschen  579. 


Wasserdichtmacben  470.  479.  567. 
Wasserglas  584. 
Wasserhärte  598. 
Wasserreinignng  569. 
Weichprocess  404. 
Weine  899. 
Weingfthrnng  899. 
Weinreben  898. 
Weinslorebestimmung  12. 
Weissbier  488. 
Weisenmala  408. 
Weiaenmehl  874.  875. 
WoUbeisen  500. 
WoUenechtf&rberei  558. 
Wollfarbstoff-Diamantschwars  550. 
WollfarbstofPe  188. 
Wollfett  572. 
WoUwaaren  467. 
Wollwaschmaschine  466. 

Xantbin  102. 

ZellstoffPabrikation  566. 
Zellstofffabriken  569. 
Zengdrack  555. 
Zengdmckrerfabren  560. 
Zimmtöl  189. 
ZimmtsSnre  98. 
ZimmtsftarebenBjlester  97. 
Zinkgelatoseverbindang  118. 
Znckerbestimmnng  848.  850. 
Znckerdecken  885. 
Zuckerdrebung  349. 
Zackergewinnung  857. 
Znckerkrankbeit  124. 
Znekerlösnngen  816. 
Zackermaischyorrichtnng  *827. 
Zacker-Nacbprodnct  326. 
Zackerprodaction  368. 
Zackerrohr  870. 
Znckerrohrbaa  871. 
Znckerrfiben  805. 
Zackerrtibenworzel  305. 
Zuckersäfte  809.  312. 
Zucker yerlaste  885. 
Zymasebildnng  391. 
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131723  107  132  422  39 

131724  239  132  423  35 

131725  190  132  424  210 
131741  98  132  425  136 

131757  208  132  431  57 

131758  200  132  434  377 

131759  407  132  475  41 
131860  258  132  477  150 
131869  406  132  479  315 

131873  233  132  480  478 

131874  219  132  481  466 

131875  309  132  510  120 

131894  308  132  311  274 

131895  313  132  513  377 
131905  335  132  514  370 
131934  159  132  537  269 

131960  470  132  605  9 

131961  509  132  606  135 
131963  259  132  607  96 
131965  139  132  608  124 
131980  104  132  621  141 

131986  277  132  622  235 

131987  277  132  642  408 

131988  •  453  132  644  33 
131999  222  132  645  24 
132  001  478  132  660  115 
132  002  478  132  679  9 
132  004  474  132  704  376 
132  015  476  132  777  612 
132  025  47  132  786  398 
132  066  252  132  790  406 
132  067  344  132  791  115 
132  092  313  132  802  137 
132102  472  132  806  592 
132116  172  132  817  235 
132159  382  132  833  532 
132167  614  132  836  290 
132  202  613  132  872  567 
132  212  209  132  894  594 
132  216  585  132  895  612 
132  221  46  132  911  406 
132  223  580  132  913  473 
132  224  600  132  943  377 
132  263  430  132  968  254 
132  266  148  132  999  14 
132  267  599  133  000  22 
132  269  595  133  021  .  6 
132  271  384  133  043  212 
132  272  384  133  095  232 
132  294  16  133143  600 
132  322  117  133144  596 
132  371  594  133145  128 
132  372  599  133  146  43 


D.R.P. 

Seite 

133  229 

406 

133  259 

14 

133  269 

114 

133270 

288 

133  297 

406 

133  299 

98 

133  300 

102 

133  305 

600 

133  312 

568 

133  317 

597 

133  368 

323 

133  426 

571 

133  427 

469 

133  456 

490 

133  458 

10 

133  459 

99 

133  466 

274 

133  468 

123 

133  474 

168 

133  477 

610 

133  478 

525 

133  479 

565 

133  480 

523 

133  481 

195 

133  497 

377 

133  500 

32 

133  542 

5 

133  563 

127 

133  564 

103 

133  573 

92 

133  584 

326 

133  587 

118 

133  620 

322 

133  631 

137 

133  679 

50 

133  686 

235 

133  709 

175 

133  714 

281 

133  719 

514 

133  757 

600 

133  758 

129 

133  761 

20 

133  788 

169 

133  812 

450 

133  841 

379 

133  895 

430 

133  896 

44 

133  918 

474 

133  919 

25 

133  940 

207 

133  941 

599 

133  950 

48 

133  951 

71 

133  960 

423 

133  967 

418 

133  974 

613 
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B.R.P. 

Seite 

D.R.P. 

Seite 

D.RP. 

Seite 

133  980 

382 

134  704 

208 

135  409 

248 

133  986 

109 

134  705 

236 

135  410 

214 

134  029 

256 

134  707 

286 

135  536 

407 

134  034 

592 

134  721 

456 

135  537 

406 

134035 

592 

134  775 

346 

135  538 

418 

134  070 

479 

134  788 

140 

135  539 

427 

134  102 

14 

134  915 

328 

135  540 

421 

134  109 

585 

134  916 

399 

135  541 

422 

134119 

320 

134932 

271 

135  543 

431 

134  139 

151 

134  933 

579 

135  544 

420 

134  162 

278 

134  939 

614 

135  561 

245 

134  163 

279 

134  947 

197 

135  562 

218 

134 164 

279 

134  962 

202 

135  563 

191 

134  176 

202 

134  971 

525 

135  564 

153 

134  177 

202 

134  977 

9 

135  565 

153 

134  178 

613 

134  978 

23 

135  566 

572 

134  183 

572 

134  979 

88 

135  577 

377 

134 186 

381 

134  980 

90 

135  578 

344 

134  189 

567 

134  981 

97 

135  612 

430 

134  194 

327 

134  982 

132 

135  634 

24ö 

134  197 

113 

134  983 

32 

135  635 

192 

134  232 

579 

134  984 

100 

135  636 

191 

134  234 

96 

134  985 

91 

135  637 

190 

134  247 

384 

134  986 

152 

135  638 

153 

134  263 

469 

134  987 

99 

135  682 

339 

134  299 

379 

134  988 

35 

135  729 

98 

134  301 

300 

135  014 

260 

135  738 

195 

134  303 

479 

135  015 

264 

135  745 

381 

134  306 

90 

135  016 

260 

135  771 

172 

134  307 

108 

135  017 

282 

135  789 

385 

134  308 

108 

135  019 

579 

135  835 

116 

134  312 

470 

135  043 

116 

135  836 

48 

134  314 

593 

135  054 

593 

135  842 

255 

134  323 

474 

135  055 

612 

135  843 

285 

134  324 

478 

135  059 

378 

135  844 

600 

134  325 

474 

135  081 

380 

1^5  952 

m 

134  335 

293 

135  124 

473 

136009 

607 

134  343 

256 

135  132 

344 

136  015 

236 

134  370 

111 

135  167 

272 

136016 

217 

135  396 

474 

135  243 

378 

136  018 

571 

134  397 

473 

135  296 

529 

136088 

567 

134  399 

509 

135  306 

114 

136097 

237 

134  400 

527 

135  307 

114 

136100 

465 

134  401 

56 

135  308 

115 

136  103 

123 

134  449 

490 

135  309 

115 

136 135 

496 

134  521 

418 

135  310 

6 

136188 

199 

134  522 

418 

135  312 

294 

136  269 

607 

134  526 

377 

135  323 

407 

136274 

582 

134  553 

136 

135  331 

38 

136  323 

136 

134  559 

523 

135  332 

53 

136  333 

568 

134  574 

282 

135  349 

377 

136353 

385 

134  671 

427 

135  350 

381 

136  410 

54 

134  672 

127 

135  351 

122 

136  411 

94 

134  684 

610 

135  371 

101 

136  440 

224 

134  697 

386 

135  407 

230 

136  565 

119 

134  098 

344 

135  408 

231 

136  614 

279 

